
J E u r o p a i s c h e s   

Pa tentamt  

European  Patent  Office  ©  Publication  number:  0  2 7 6   3 1 9  
Office  europeen  des  brevets  A 1  

02)  EUROPEAN  PATENT  APPLICATION 
published  in  accordance  with  Art.  158(3)  EPC 

©  Application  number:  87904558.1  ©  Int.  CI.3:  G  03  C  1/06 
/=v  n  G  03  C  7/34,  G  03  C  7 / 3 8  (22)  Date  of  filing:  09.07.87  ' 

Data  of  the  international  application  taken  as  a  basis: 

©  International  application  number: 
PCT/JP87/00492 

©  International  publication  number: 
WO88/00723  (28.01.88  88/03) 

©  Priority:  10.07.86  JP  162813/86 

©  Dateof  publication  ofapplication: 
03.08.88  Bulletin  88/31 

©  Designated  Contracting  States: 
DE  FR  GB  NL 

©  Applicant:  FUJI  PHOTO  FILM  CO.,  LTD. 
210  Nakanuma  Minamiashigara-shi 
Kanagawa-ken,  250-01  (JP) 

©  Inventor:  TAKAHASHI,  Osamu 
Fuji  Photo  Film  Company  Limited  210,  Nakanuma 
Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-01  (JP) 

©  Inventor:  SAKAI,  Minoru 
Fuji  Photo  Film  Company  Limited  21  0,  Nakanuma 
Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-0KJP) 

©  Inventor:  FURUSAWA.Genichi 
Fuji  Photo  Film  Company  Limited  21  0,  Nakanuma 
Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-01  (JP) 

©  Inventor:  HIRANO.Tsumoru 
Fuji  Photo  Film  Company  Limited  210,  Nakanuma 
Minamiashigara-shi  Kanagawa  250-01(JP) 

©  Representative:  Patentanwalte  Grunecker,  Kinkeldey, 
Stockmair  &  Partner 
Maximilianstrasse  58 
D-8000Munchen22(DE) 

©  SILVER  HALIDE  COLOR  PHOTOGRAPHIC  MATERIAL. 
©  A  silver  halide  color  photographic  material  which  com- 
prises  a  support  having  provided  thereon  at  least  one  silver 
halide  photographic  emulsion  layer  containing  a  dispersion 
of  oleophilic  fine  particles  containing  at  least  one  diffusion- 
resistant,  oil-soluble  coupler  capable  of  coupling  with  an  oxi- 
dation  product  of  an  aromatic  primary  amine  developing 
agent  to  form  a  substantially  non-diffusible  dye  and  at  least 
one  water-immiscible  coupler  solvent  having  a  melting  point 
of  up  to  100°C  and  a  boiling  point  of  140°C  or  higher,  said 
oil-soluble  coupler  being  represented  by  following  general 
formula  (Cp-I),  (Cp-ll)  or  (Cp-lll)  and  said  dispersion  of  the 
oleophilic  fine  particles  being  a  dispersion  prepared  by  em- 
ulsifying  and  dispersing  a  solution  of  a  mixture  comprising  at 
least  one  said  coupler,  at  least  one  coupler  solvent,  and  at 
least  one  water-insoluble  and  organic  solvent-soluble  homo- 
or  co-polymer  comprising  at  least  repeating  units  having  no 
acid  groups  in  the  main  or  side  chain  (at  least  35  mol  %).  This 
photographic  material  provides  dye  images  having  excellent 
image  preservability.  Symbols  in  the  general  formulae  (Cp-I), 

(Cp-ll)  and  (Cp-lll)  have  the  same  meanings  as  those  defined 
in  the  specification. 
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S P E C I F I C A T I O N  

SILVER  HALIDE  COLOR  PHOTOGRAPHIC  MATERIAL 

'I  ELD  OF  THE  INVENTION 

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   a  s i l v e r  

l a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l ,   a n d   m o r e   p a r t i c u l a r l y  

r e l a t e s   to   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

@rtiich  p r o v i d e s   dye   i m a g e s   h a v i n g   i m p r o v e d   p r e s e r v a b i l i t y   . 

BACKGROUND  OF  THE  INVENTION 

I t   i s   known  t h a t   dye  i m a g e s   f o r m e d   f r o m   s i l v e r  

h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s   a r e   s o m e t i m e s  

p e r m i t t e d   t o   be  e x p o s e d   to   i r r a d i a t i o n   by  l i g h t   f o r   a  

l o n g   p e r i o d   of   t i m e   or   a r e   l e f t   i n   a  d a r k   p l a c e   f o r   a  

l o n g   t i m e   w i t h   o n l y   a  s h o r t   p e r i o d   of  i r r a d i a t i o n   t o  
f 

l i g h t .   T h e s e   c o n d i t i o n s   can   c a u s e   s e v e r e   f a d i n g   of   t h e  

dye  i m a g e .   In   g e n e r a l ,   f a d i n g   u n d e r   t h e   f i r s t   c i r c u m -  

s t a n c e   i s   known   as  l i g h t   f a d i n g   and   f a d i n g   u n d e r   t h e  

s e c o n d   c i r c u m s t a n c e   i s   c a l l e d   d a r k   f a d i n g .   When  r e c o r d s  

f o r m e d   f r o m   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l  

a r e   s e m i p e r m a n e n t l y   s t o r e d ,   c o n t r o l   o v e r   s u c h   l i g h t  

f a d i n g   and  d a r k   f a d i n g   to   as  g r e a t   an  e x t e n t   as   p o s s i b l e  

and  m a i n t e n a n c e   of  t h r e e   c o l o r   b a l a n c e   in   t h e   f a d i n g   o f  

y e l l o w ,   m a g e n t a   and   c y a n   dye   images^   a r e   n e c e s s a r y   so  t h a t  

t h e   i n i t i a l   s t a t e   of   c o l o r   b a l a n c e   i s   m a i n t a i n e d .  

H o w e v e r ,   t h e   d e g r e e   of  l i g h t   f a d i n g   and   d a r k   f a d i n g   o f  

y e l l o w ,   m a g e n t a   and  c y a n   dye  i m a g e s ,   a r e   d i f f e r e n t   f r o m  



a c h   o t h e r   a n d ,   t h u s ,   t n e   t n r e e   c o l o r   o a i a n c e   or   y e i i o w ,  

t a g e n t a   and   c y a n   dye  i m a g e s   i s   d e s t r o y e d ,   r e s u l t i n g   i n  

L e g r a d a t i o n   of   i m a g e   q u a l i t y .  

A l t h o u g h   t h e   d e g r e e   of   l i g h t   f a d i n g   a n d   d a r k  

i a d i n g   i s   n a t u r a l l y   d i f f e r e n t   d e p e n d i n g   on  t h e   p a r t i c u l a r  

: o l o r   c o u p l e r s   e m p l o y e d   and  o t h e r   f a c t o r s ,   i n   many  c a s e s  

l a r k   f a d i n g   i s   a p t   t o   o c c u r   in   t h e   o r d e r   of   c y a n   d y e  

I m a g e s ,   y e l l o w   dye  i m a g e s   and  m a g e n t a   dye   i m a g e s ,   a n d  

bhe  d e g r e e   of  d a r k '   f a d i n g   in   c y a n   dye   i m a g e s   i s   p a r t i c u -  

l a r l y   g r e a t   c o m p a r e d   w i t h   t h a t   of  o t h e r   d y e   i m a g e s .  

L i g h t   f a d i n g   a l s o   t e n d s   to   o c c u r   in   t h e   o r d e r   o f   c y a n  

dye  i m a g e s ,   y e l l o w   dye   i m a g e s   and   m a g e n t a   dye   i m a g e s ,  

p a r t i c u l a r l y   when  t h e   l i g h t   s o u r c e   i s   e m i t t i n g   a  l a r g e  

a m o u n t   of  u l t r a v i o l e t   r a y s .  

T h e r e f o r e ,   maximum  p r e v e n t i o n   o f   l i g h t   f a d i n g  

a n d   d a r k   f a d i n g   of   c y a n   dye  i m a g e s   i s   n e c e s s a r y   in   o r d e r  

t o   m a i n t a i n   t h r e e   c o l o r   b a l a n c e   b e t w e e n   y e l l o w ,   m a g e n t a  

a n d   c y a n   dye  i m a g e s   f o r   a  l o n g   p e r i o d   of   t i m e .   F o r   t h e  

p u r o p o s e   of   p r e v e n t i n g   l i g h t   f a d i n g   and   d a r k   f a d i n g   o f  

dye   i m a g e s ,   v a r i o u s   k i n d s   of  i n v e s t i g a t i o n s   h a v e   b e e n  

h e r e t o f o r e   made ,   w h i c h   m a i n l y   h a v e   f o l l o w e d   t o   a p p r o a c h e s  

t o   t h e   p r o b l e m .   One  a p p r o a c h   h a s   b e e n   t o   d e v e l o p   n o v e l  

c o u p l e r s   w h i c h   can   f o r m   dye  i m a g e s   h a v i n g   l e s s   a  t e n d e n c y  

t o   f a d e .   The  o t h e r   a p p r o a c h   h a s   b e e n   t o   d e v e l o p   n o v e l  

a d d i t i v e s   c a p a b l e   of  p r e v e n t i n g   f a d i n g .  



A  l a r g e   n u m b e r   of  p h e n o l   t y p e   c y a n   c o u p l e r s  

w h i c h   f o r m   c y a n   d y e s   a r e   k n o w n .   H o w e v e r ,   2 - ( a - 2 , 4 - d i -  

t e r t - a m y l p h e n o x y b u t a n a m i d o )   -4  , 6 - d i c h l o r o - 5 - m e t h y l p h e n o l  

as  d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   2 , 8 0 1 , 1 7 1 ,   f o r   e x a m p l e ,   h a s  

t h e   d i s a d v a n t a g e   t h a t   t h e   dye   f o r m e d   t h e r e f r o m   h a s   p o o r  

h e a t   f a s t n e s s   w h i l e   i t   h a s   g o o d   l i g h t   f a s t n e s s .  

F u r t h e r ,   c y a n   c o u p l e r s   h a v i n g   an  a l k y l   g r o u p  

c o n t a i n i n g   2  or   more   c a r b o n   a t o m s   s u b s t i t u t e d   on  t h e   3 -  

p o s i t i o n   or  5 - p o s i t i o n   of   p h e n o l   a r e   d e s c r i b e d ,   f o r  

e x a m p l e ,   in   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  1 1 5 7 2 / 7 4 ,  

J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)   Nos .   2 0 9 7 3 5 / 8 5   a n d  

2 0 5 4 4 7 / 8 5   ( t h e   t e r m   "OPI"   as   u s e d   h e r e i n   r e f e r s   to   a  
•  @ 

" p u b l i s h e d   u n e x a m i n e d   J a p a n e . s e   p a t e n t   a p p l i c a t i o n " )   ,•  e t c  

The  h e a t   f a s t n e s s   of   c y a n   i m a g e s   f o r m e d   f r o m   t h e s e  

c o u p l e r s   i s   i m p r o v e d   to   some  e x t e n t   b u t   s t i l l   i n s u f f i -  

c i e n t .  

M o r e o v e r ,   2,  5 - d i a c y l a m i n o p h e n o l   t y p e   c y a n  

c o u p l e r s   in  w h i c h   t h e -   2 - p o s i t i o n   and   5 - p o s i t i o n   of   t h e  

p h e n o l   a r e   s u b s t i t u t e d   w i t h   an  a c y l a m i n o   g r o u p   a r e  

d e s c r i b e d ,   f o r   e x a m p l e ,   in   U . S .   P a t e n t s   2 , 3 6 9 , 9 2 9 ,  

2 , 7 7 2 , 1 6 2   and  2 , 8 9 5 , 8 2 6 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  Nos .   1 1 2 0 3 8 / 7 5 ,   1 0 9 6 3 0 / 7 8   and   1 6 3 5 3 7 / 8 0 ,   e t c .  

A l t h o u g h   t h e   h e a t   f a s t n e s s   o f   c y a n   i m a g e s   f o r m e d   f r o m  

t h e s e   2,  5 - d i a c y l a m i n o p h e n o l   t y p e   c y a n   c o u p l e r s   i s  

i m p r o v e d ,   t h e i r   c o l o r   f o r m i n g   p r o p e r t y   is   p o o r ,   c y a n  



m a g e s   f o r m e d   t h e r e f r o m   a r e   s e n s i t i v e   t o   i i g m   j - d u m y  

nd  y e l l o w   s t a i n   i s   a p t   t o   o c c u r   due   to   i r r a d i a t i o n   o f  

;he  u n r e a c t e d   c y a n   c o u p l e r s   t o   l i g h t .   A l s o ,   f u r t h e r  

. m p r o v e m e n t   in  h e a t   f a s t n e s s   i s   r e q u i r e d .  

1  - H y d r o x y -   2 - n a p h t h a m i d e   t y p e   c y a n   c o u p l e r s   a r e  

f e n e r a l l y   n o t   s a t i s f a c t o r y   w i t h   r e g a r d   t o   b o t h   l i g h t  

f a d i n g   and   d a r k   f a d i n g .  

F u r t h e r ,   1  - h y d r o x y -   2 - a c y l a m i n o c a r b o s t y r y l   t y p e  

: y a n   c o u p l e r s   as  d e s c r i b e d   i n   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)   No.  1 0 4 3 3 3 / 8 1   a r e   e x c e l l e n t ,   i n   f a s t n e s s   t o   l i g h t  

and  h e a t ,   b u t   t h e   s p e c t r a l   a b s o r p t i o n   c h a r a c t e r i s t i c s  

of  t h e   c o l o r   i m a g e s   f o r m e d   t h e r e f r o m   a r e   n o t   p r e f e r r e d  

f o r   c o l o r   r e p r o d u c t i o n . .   In   a d d i t i o n ,   t h e y   h a v e   t h e  

p r o b l e m   t h a t   p i n k   s t a i n   o c c u r s   u p o n   i r r a d i a t i o n   t o   l i g h t .  

M o r e o v e r ,   c y a n   p o l y m e r   c o u p l e r s   as   d e s c r i b e d  

in   U . S .   P a t e n t   3 , 7 6 7 , 4 1 2 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)   N o s .   6 5 8 4 4 / 8 4   and  3 9 0 4 4 / 8 6 ,   e t c . " ,   a r e   e x c e l l e n t   i n  

h e a t   f a s t n e s s   u n d e r   d r y   c o n d i t i o n s ,   b u t   a r e   p o o r   i n   h e a t  

f a s t n e s s   and   c o l o r   f o r m i n g   p r o p e r t y   u n d e r   h i g h   h u m i d i t y .   • 

F u r t h e r m o r e ,   a  m e t h o d   w h e r e i n   a  h y d r o p h o b i c  

s u b s t a n c e   s u c h   as  an  o i l - s o l u b l e   c o u p l e r   i s   d i s s o l v e d   i n  

a  w a t e r - m i s c i b l e   o r g a n i c   s o l v e n t   a n d   t h e   s o l u t i o n   i s  

m i x e d   w i t h   a  l o a d a b l e   p o l y m e r   l a t e x   w h e r e b y   t h e   h y d r o -  

p h o b i c   s u b s t a n c e .   i s   l o a d e d   i n   t h e   p o l y m e r   l a t e x   i s  

d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   4 , 2 0 3 , 7 1 6 ,   e t c .   H o w e v e r ,   t h e  
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m e t h o d   u s i n g   s u c h   a  l o a d a b l e   p o l y m e r   l a t e x   h a s   t h e  

d i s a d v a n t a g e   t h a t   cyan   i m a g e s   a r e   p a r t i c u l a r l y   i n f e r i o r  

in   l i g h t   f a s t n e s s   in  c o m p a r i s o n   w i t h   a  w a t e r - i m m i s c i b l e  

c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t .   In  a d d i t i o n ,  

i t   i s   n e c e s s a r y   to   e m p l o y   t h e   p o l y m e r   in   a  l a r g e   a m o u n t  

^  in  o r d e r   to   l o a d   a  s u f f i c i e n t   a m o u n t   of   c o u p l e r   to   o b t a i n  

a  s u f f i c i e n t l y   high  maximum  c o l o r   d e n s i t y .   S t i l l   f u r t h e r ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  30494/73  d e s c r i b e s   a  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

c o n t a i n i n g   a  c o u p l e r   d i s p e r s i o n   (d i ame te r   of  d i s p e r s i o n   p a r t i c l e s  

b e i n g   a b o u t   0 .5   um  to  5  urn)  w h i c h   i s   p r e p a r e d   by  u s i n g  

an  o r g a n i c   s o l v e n t -   s o l u b l e   h o m o p o l y m e r   of  a  h y d r o p h o b i c  

m o n o m e r   h a v i n g   a  s p e c i f i c   s t r u c t u r e   or   c o p o l y m e r   of  a  

h y d r o p h o b i c   monomer   h a v i n g   a  s p e c i f i c   s t r u c t u r e   and   a  

h y d r o p h o b i c   monomer   h a v i n g   a  s p e c i f i c -   s t r u c t u r e   in   p l a c e  

of   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t .  

I m p r o v e d   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   of   t h e   l a y e r ,   i m p r o v e d   r e -  

c o l o r i n g   a b i l i t y ,   l i g h t   f a s t n e s s   and  p r e s e r v a b i l i t y  

b e f o r e   p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s i n g ,   e t c . ,   a r e   a c h i e v e d .  

H o w e v e r ,   in  t h e   c a s e   w h e r e i n   t h e   h o m o p o l y m e r   of   a  h y d r o -   ' 

p h o b i c   monomer   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a -  
A 

~  t i o n   No.  3 0 4 9 4 / 7 3   is   e m p l o y e d   in  p l a c e   of  t h e   c o u p l e r  

•  s o l v e n t ,   low  c o l o r   f o r m i n g   a b i l i t y   i s   e n c o u n t e r e d .   T h i s  

t e n d e n c y   p a r t i c u l a r l y   m a n i f e s t s   i t s e l f   (when  a  c o l o r  

d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   w h i c h   d o e s   n o t   s u b s t a n t i a l l y   c o n t a i n  

-  5  -  



c o l o r   f o r m i n g   a c c e l e r a t o r   s u c h   as   b e n z y l   a l c o h o l   i s  

ised)   ,  as   d i s c l o s e d   in   t h e   e x a m p l e s   of   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

> a t e n t   p u b l i c a t i o n .   A n o t h e r   p r o b l e m   i s   t h a t   t h e   s t a b i l i -  

:y  of  t h e   e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n   i s   p o o r .  

On  t h e   o t h e r   h a n d ,   when  u s i n g   a  c o p o l y m e r  

: o n t a i n i n g   a  h y d r o p h i l i c   monomer   s u c h   as   a c r y l i c   a c i d ,  

3 t c ,   t h e   s t a b i l i t y   of   t h e   e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n   a n d  

; o l o r   f o r m i n g   a b i l i t y   a r e   i m p r o v e d   t o   some  e x t e n t ,   b u t  

are   s t i l l   i n s u f f i c i e n t .   F u r t h e r ,   when  t h e   r a t i o   o f  

h y d r o p h i l i c   m o n o m e r .   in   t h e   c o p o l y m e r   i s   i n c r e a s e d   i n  

o r d e r   to   i m p r o v e   c o l o r   f o r m i n g   a b i l i t y ,   f a d i n g ,   ( p a r t i c u -  

l a r l y   h e a t   f a d i n g   a t   h i g h   h u m i d i t y )   ,  i s   a c c e l e r a t e d .   I n  

a d d i t i o n ,   b o t h   p o l y m e r s   h a v e   t h e   p r o b l e m   of   c r y s t a l l i z a -  

t i o n   of  c o u p l e r s   d u r i n g   s t o r a g e   of  t h e   e m u l s i f i e d   d i s p e r -  

s i o n ,   e t c . ,   b e c a u s e   t h e   p o l y m e r s   a r e   i n f e r i o r   i n   p r e v e n t -  

ing  t h e   c r y s t a l l i z a t i o n   of   c o u p l e r s .  

F u r t h e r ,   when  t h e   m e t h o d   as   d e s c r i b e d   i n  

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  3 0 4 9 4 / 7 3   i s   a p p l i e d   t o  

c y a n   c o u p l e r s ,   l i g h t   f a s t n e s s   i s   s e v e r e l y   d e g r a d e d   ( 1 . 5  

to  3  t i m e s )   c o m p a r e d   w i t h   when  t h e   c o u p l e r s   a r e   d i s p e r s e d  

u s i n g   a  c o n v e n t i o n a l   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t  

(known  as  t h e   o i l   d i s p e r s i n g   m e t h o d )   . 

In  a d d i t i o n ,   w i t h   t h e   m e t h o d   as   d e s c r i b e d   i n  

J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  3 0 4 9 4 / 7 3 ,   f u r t h e r   p r o b l e m  

is   t h a t   t h e   hue"  of  c y a n   d y e s   c h a n g e s   o v e r   t i m e .   M o r e  
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upon   c o l o r   d e v e l o p m e n t   i s   in   a  l o n g e r   w a v e l e n g t h   r a n g e  

j u s t   a f t e r   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s i n g   b u t   r e a d i l y   s h i f t s   t o  

a  s h o r t e r   w a v e l e n g t h   d u r i n g   s t o r a g e ,   p a r t i c u l a r l y   w h e n  

e x p o s e d   to   h i g h   t e m p e r a t u r e s .  

As  d e s c r i b e d   a b o v e ,   c o u p l e r s   t h a t   p r e v e n t   d a r k  

f a d i n g   b e c a u s e   of   m o d i f i c a t i o n   of   t h e i r   s t r u c t u r e   h a v e  

s i g n i f i c a n t   d i s a d v a n t a g e s   w i t h   r e g a r d   to   h u e ,   c o l o r  

f o r m i n g   a b i l i t y ,   s t a i n ,   a n d / o r   l i g h t   f a s t n e s s .   T h e r e -  

f o r e ,   a  n o v e l   way  to   a v o i d   t h e s e   p r o b l e m s   h a s   b e e n  

d e s i r e d .  

A l s o ,   a  way  to   p r e v e n t   d a r k   f a d i n g   u s i n g   o t h e r  

a d d i t i v e s   or   d i s p e r s i n g   m e t h o d s   w h i c h   a r e   known  h a s  

c e r t a i n   p r o b l e m s   and   an  e f f e c t i v e   m e a n s   f r e e   f r o m   s u c h  

d i s a d v a n t a g e s   h a s   n o t   b e e n   f o u n d   h e r e t o f o r e .  

Wi th   r e g a r d   t o   c o l o r   d e v e l o p m e n t   of  s i l v e r  

i i a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s   c o n t a i n i n g   o l e o p h i l i c  

d i f f u s i o n   r e s i s t a n t   t y p e   ( o i l   p r o t e c t e d   t y p e )   c o u p l e r s ,  

v a r i o u s   p e r m e a t i n g   a g e n t s   f o r   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t s  

l a v e   b e e n   i n v e s t i g a t e d   in   o r d e r   t o   i n c r e a s e   t h e i r   c o l o r  

f o r m i n g   a b i l i t y   and   to   s h o r t e n   p r o c e s s i n g   t i m e .   I n  

p a r t i c u l a r ,   a d d i n g   b e n z y l   a l c o h o l   t o   a  c o l o r   d e v e l o p i n g  

s o l u t i o n   h a s   a  l a r g e   a c c e l e r a t i n g   e f f e c t   on  c o l o r   f o r m a -  

t i o n   a n d ,   t h e r e f o r e ,   i s   w i d e l y   u t i l i z e d   a t   p r e s e n t   i n  

the   p r o c e s s i n g   of  c o l o r   p a p e r ,   c o l o r   r e v e r s a l   p a p e r   o r  

r o l o r   p o s i t i v e   f i l m s   f o r   d i s p l a y ,   e t c .  

-  7  -  
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When  t h i s   a p p r o a c h   i s   u s e d ,   a  f u r t h e r   s o l v e n t  

s u c h   as   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   t r i e t h y l e n e   g l y c o l ,   a n  

a i k a n o l a m i n e   ,  e t c . ,   i s   r e q u i r e d   in   o r d e r   to   a s s i s t  

d i s s o l u t i o n ,   s i n c e   b e n z y l   a l c o h o l   h a s   low  w a t e r   s o l u b i l -  

i t y .   T h i s   c o m b i n a t i o n   o f   b e n z y l   a l c o h o l   w i t h   a d d i t i o n a l  

s o l v e n t s   p l a c e s   a  h i g h   l o a d   on  t h e   e n v i r o n m e n t   due   t o  

e n v i r o n m e n t a l   p o l l u t i o n   s u c h   as   BOD  ( b i o c h e m i c a l   o x y g e n  

d e m a n d )   and  COD  ( c h e m i c a l   o x y g e n   d e m a n d )   .  T h e r e f o r e ,   i t  

i s   d e s i r a b l e   t o   e l i m i n a t e   t h e s e   c o m p o u n d s   f r o m   t h e  

p r o c e s s i n g   s o l u t i o n   f o r   t h e   p u r p o s e   of   p r o t e c t i o n   o f  

t h e   e n v i r o n m e n t .  

A l s o ,   i t   t a k e s   a  l o n g   t i m e   to   d i s s o l v e   b e n z y l  

a l c o h o l   in  a  d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   e v e n   when  .  s u c h   a  

s o l v e n t   i s   e m p l o y e d   a n d ,   t h u s ,   i t   i s   p r e f e r a b l e   n o t   t o  

u t i l i z e   b e n z y l   a l c o h o l   in   o r d e r   to   s i m p l i f y   p r e p a r a t i o n  

of   t h e   s o l u t i o n .  

F u r t h e r ,   when   b e n z y l   a l c o h o l   i s   c a r r i e d   o v e r  

i n t o   t h e   b a t h   f o l l o w i n g   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n  

s u c h   as   a  b l e a c h i n g   b a t h   or   a  b l e a c h - f i x i n g   b a t h ,   i t   c a n   " 

c a u s e   t h e   f o r m a t i o n   of   l e u c o   d y e s   of   c y a n   d y e s   r e s u l t i n g  

in  d e c r e a s e d   c o l o r   d e n s i t y .   M o r e o v e r ,   b e n z y l   a l c o h o l  

r e t a r d s   t h e   r a t e   fo r -   r u n n i n g   c o m p o n e n t s   c o n t a i n e d   i n   t h e  

d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   o u t   o f   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s   a n d  

s o m e t i m e s   d e t e r i o r a t e s   t h e   p r e s e r v a b i l i t y   of   i m a g e s   i n  

t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s   a f t e r   p r o c e s s i n g .   F o r   t h e s e  

r e a s o n s ,   i t   i s   d e s i r a b l e   t h a t   b e n z y l   a l c o h o l   n o t   be  u s e d .  

-  8  -  
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—  ---"-"y  "-y  i  «  t u u p i e r   a i s p e r s i o n   h a v i n g  

i m p r o v e d   i m a g e   p r e s e r v a b i l i t y   as   w e l l   as   e x c e l l e n t   c o l o r  

f o r m i n g   p r o p e r t y   w i t h o u t   u s i n g   b e n z y l   a l c o h o l   h a s   b e e n  

d e s i r e d .  

T h e r e f o r e ,   a  f i r s t   o b j e c t   of  the  p r e s e n t   i n v e n t i o n  

is  to   p r o v i d e   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

which  c an   f o r m   dye   i m a g e s   in   w h i c h   l i g h t   f a d i n g   and  d a r k  

f a d i n g   a r e   c o n t r o l l e d   in  g o o d   b a l a n c e   and  w h i c h   e x h i b i t s  

e x c e l l e n t   i m a g e   p r e s e r v a b i l i t y   p a r t i c u l a r l y   when  e x p o s e d  

bo  h i g h   t e m p e r a t u r e   and  h i g h   h u m i d i t y .  

A  second  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  

> r o v i d e   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   w h i c h  

:an  f o r m   dye  i m a g e s   h a v i n g   g o o d   c o l o r   b a l a n c e   i n   t h e  

l a d i n g   of  y e l l o w ,   m a g e n t a   and   c y a n   c o l o r   i m a g e s   b y  

l o n t r o l l i n g   t h e   d e g r e e   of   f a d i n g ,   w h e r e b y   e x c e l l e n t  

> r e s e r v a b i l i t y   i s   o b t a i n e d   when  t h e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

.s  s t o r e d   f o r   a  l o n g   p e r i o d   of  t i m e .   ' 

T h i r d   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t o  
• r o v i d e   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   w h i c h  

an  f o r m   dye  i m a g e s   h a v i n g   i m p r o v e d   i m a g e   p r e s e r v a b i l i t y  
i t h o u t   a d v e r s e l y   a f f e c t i n g   t h e   d e s i r e d   p r o p e r t i e s   o f  
he  p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l .  

A  f o u r t h   o b j e c t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

s  to   p r o v i d e   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

a v i n g   e x c e l l e n t   i m a g e   p r e s e r v a b i l i t y   w h i c h   c o n t a i n s   a  
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Lgh  c o l o r   f o r m i n g   p r o p e r t y   e v e n   when  p r o c e s s e d   w i t h   a  

D i o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   w h i c h   d o e s   n o t   s u b s t a n t i a l l y  

o n t a i n   b e n z y l   a l c o h o l   a n d   h a s   g o o d   s t a b i l i t y .  

A  f i f t h   o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

s  t o   p r o v i d e   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

a v i n g   i m p r o v e d   d a r k   f a s t n e s s   w i t h o u t   d e g r a d a t i o n   o f  

i g h t   f a s t n e s s   of   c y a n   dye   i m a g e s .  

IESCRIPTION  OF  THE"  INVENTION 

As  a  r e s u l t   o f   v a r i o u s   i n v e s t i g a t i o n s ,   i t   h a s  

Deen  f o u n d   t h a t   . . t h e s e   o b j e c t s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

can  be  a c c o m p l i s h e d   w i t h   a  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o -  

g r a p h i c   m a t e r i a l   c o m p r i s i n g   a  s u p p o r t   h a v i n g   t h e r e o n   a t  

l e a s t   one   s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   l a y e r  

c o n t a i n i n g   a  d i s p e r s i o n   of   o l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s  

c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   d i f f u s i o n   r e s i s t a n t   o i l - s o l u b l e  

c o u p l e r   w h i c h   f o r m s   a  s u b s t a n t i a l l y   n o n d i f   f u s i b l e   d y e  

u p o n   c o u p l i n g   w i t h   an  o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  an  a r o m a t i c  

p r i m a r y   a m i n e   d e v e l o p i n g   a g e n t   a n d   a t   l e a s t   one   w a t e r -   • 

i m m i s c i b l e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  m e l t i n g   p o i n t   o f  

n o t   more   t h a n   100°C  a n d   a  b o i l i n g   p o i n t   of  n o t   l e s s  

t h a n   1 4 0 ° C ,   w h e r e i n   s a i d   o i l - s o l u b l e   c o u p l e r   i s   r e -  

p r e s e n t e d   by  f o r m u l a   ( C p - I )   ,  ( C p - I I )   or   ( C p - I I I )  

as  d e f i n e d   b e l o w   and   t h e   d i s p e r s i o n   of  o l e o p h i l i c   f i n e  

—  x u  
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r  —  —  -  —  "  " " r = " i u n   u o w i n e a   £>y  e m u l s i f y i n g   o r  
d i s p e r s i n g   a  m i x t u r e   s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   o f  
t h e   c o u p l e r s ,   a t   l e a s t   one  of   t h e   c o u p l e r ,   s o l v e n t s   a n d  
a t   l e a s t   one   w a t e r - i n s o l u b l e   a n d   o r g a n i c   s o l v e n t - s o l u b l e  

h o m o p o l y m e r   or   c o p o l y m e r   c o m p o s e d   of   a t   l e a s t   one   r e p e a t -  

i n g   u n i t   i n   .an  a m o u n t   of   n o t   l e s s   t h a n   35  jnol%  w h i c h   d o e s  

n o t   h a v   an  a c i d   g r o u p   in   t h e   m a i n   c h a i n   o r   s i d e   c h a i n  

t h e r e o f ;  

G e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I )  

R3  3  . J L n h c o r 3   1  

t h e r e i n   R  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p ,   a  c y c l o a l k y l   g r o u p ,  
in  a r y l   g r o u p   o r   a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p ;   R32  r e p r e s e n t s   a n  

c y l a m i n o .   g r o u p ,   or   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   2  o r   m o r e   c a r b o n  

. t oms ;   R33  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   ' 

.n  a l k y l   g r o u p   or   an  a l k o x y   g r o u p ;   w i t h   p r o v i s o   R31  r e p r e -  
e n t s   an  a r y l   g r o u p   when  R32  i s   an  a c y l a m i n o   g r o u p ;   z 3 1  

e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   o r   a  r e l e a s a b l e   g r o u p   w h e n  
3 1  

r e a c t s   w i t h   an  o x i d a t i o n   p r o d u c t s   o f   an  a r o m a t i c  

r i m a r y   a m i n e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t .  

i i   — 



S e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I )  

2 2  R ^  

2 3 / W   1   i  

2 1  
w h e r e i n   Ar  r e p r e s e n t s   an  a r y l   g r o u p ;   R  r e p r e s e n t s   a  <*i 

h y d r o g e n   a t o m ,   an  a c y l   g r o u p ,   o r   an  a l i p h a t i c   o r   a r o m a t i c  

2 2  
s u l f o n y l   g r o u p ;   R  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a t o m ,   or   a n  

a l k o x y   g r o u p ;   R23  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a r y l  

g r o u p ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   an  a r y l o x y   g r o u p ,  

an  a c y l a m i n o   g r o u p ,   an  i m i d o   g r o u p ,   a  s u l f o n a m i d o   g r o u p ,  

an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p ,   a  s u l f a m o y l  

2 7  
g r o u p ,   an  a l k y l   t h i o   g r o u p ,   o r   a  s u l f o n y l   g r o u p ;   R  r e p r e -  

s e n t s   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   or   an  a r y l o x y   g r o u p ;  

r 2 9   r e p r e s e n t s *   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   a  h y d r o -  

xy  l "   g r o u p ,   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   or   an  a r y l  

g r o u p ;   R28  r e p r e s e n t s   an   a m i n o   g r o u p ,   a c y l a m i n o   g r o u p ,   . 

an  u r e i d o   g r o u p ,   an  a l k o x y   c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   an  i m i d o   • 

g r o u p ,   a  s u l f o n a m i d o   g r 6 u p ,   a  s u l f   a m o y l a m i n o   g r o u p ,   a n  

a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  a c y l   g r o u p ,  

a  c y a n o   g r o u p ,   or   an  a l k y l t h i o   g r o u p ;   p r o v i d e d   t h a t   a t  

97  2 9  
l e a s t   one   o f   R  and  R  r e p r e s e n t s   an  a l k o x y   g r o u p ;  

1 2   3 
m  a n d   m  e a c h   r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r   of   1  to   4;  and   m 

r e p r e s e n t   0  or   an  i n t e g e r   o f   1  to   3 .  

-  l a   -  
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G e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )  

R24  7 2 1  

p  i  

M   - - - 1 2  . z 2 Z ^ z 2 3  

24  w h e r e i n   R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a tom  o r   a  s u b s t i t u e n t  

2 1  
g r o u p ;   Z  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   a  r e l e a s a b l e  

2 1  
g r o u p   when  Z  r e a c t s   w i t h   an  o x i d a t i z e d   p r o d u c t   o f   a n  

22  2 ^  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t ;   Z  ,  Z 

24  

24  1  
and   Z  e a c h   r e p r e s e n t s   -C=  ,  -N=  or   -NH- ,   i n c l u d i n g  

t h a t   a t   l e a s t   one  of.  b o n d i n g s   Z 2 4 - Z 2 3   and  Z 2 3 - Z 2 2   i s  

d o u b l e - b o n d   and  t h e   r e s t   t h e r e o f   i s   a  s i n g l e - b o n d ,   a n d  

23  2 2  
a  b o n d i n g   Z  -Z  i s   a  p a r t   o f   an  a r o m a t i c   r i n g   w h e n  

23  2 2  Z  -Z  i s   a  c a r b o n   to   c a r b o n   d o u b l e - b o n d .  

The  t e r m   " a c i d   g r o u p "   as   u s e d   h e r e i n   w i t h  

r e s p e c t   to   t h e   p o l y m e r   m e a n s   t h e   r e m a i n d e r   w h i c h   i s  

f o r m e d   by  e l i m i n a t i n g   a  h y d r o g e n   a t o m   c a p a b l e   o f   b e i n g  

s u b s t i t u t e d   w i t h   a  m e t a l   f r o m   an  a c i d   m o l e c u l e   a n d  

c o n s t i t u t e s   a  n e g a t i v e   p o r t i o n   of   a  s a l t .  

The  r e p e a t i n g   u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   h a v e   an  a c i d  

g r o u p   i n c l u d e s   a  r e p e a t i n g   u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   c o n t a i n   a  

c a r b o x y l i c   a c i d   g r o u p ,   a  s u l f o n i c   a c i d   g r o u p ,   a  p h e n o l  

or  n a p h t h o l   m o i e t y   h a v i n g   a t   l e a s t   one  e l e c t r o n   w i t h d r ' a w -  

-  13  -  
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i n g   g r o u p   a t   t h e   o r t h o   p o s i t i o n ,   a n d   t h e   p a r a   p o s i t i o n   t o  

t h e   h y d r o x y   g r o u p   t h e r e o f   a n d   a  pKa  of   n o t   more   t h a n  

a b o u t   10,  a n d   an  a c t i v e   m e t h y l e n e   m o i e t y ,   o r   a  s a l t  

t h e r e o f .   T h e r e f o r e ,   a  c o u p l e r   m o i e t y   i s   d e e m e d   as   t h e  

a c i d   g r o u p   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

BEST  MODE  TO  CARRY  OUT  THE  INVENTION  I  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   f o l l o w i n g s   a r e   i l l u s t -  

r a t e d   as   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s .  

(1)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

w h e r e i n   t h e   r e p e a t i n g   u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   c o n t a i n   an  a c i d  

O 

g r o u p   h a s   a  g r o u p   of   - C -   ±ri  a  m a i n   o r   s i d e   c h a i n .  

(2)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

w h e r e i n   t h e   r e p e a t i n g   u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   c o n t a i n   an  a c i d  

O 
I 

g r o u p   h a s   a  g r o u p   of   - C - C -   in   a  m a i n   o r   s i d e   c h a i n .  

(3)  !  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

w h e r e i n   t h e   r e p e a t i n g   u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   c o n t a i n   an  a c i d  

g r o u p   h a s   a  g r o u p   o f   - C - N , ^   ( w h e r e i n   G^  and   G2  e a c h   * 

G2  *  

r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n '   a t o m ,   s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d  

a l k y l   g r o u p ,   o r   s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b - t i t u t e d   a r y l   g r o u p )   . 

(4)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l ,  

w h e r e i n   s a i d   r e p e a t i n g   u n i t s   of   p o l y m e r   f r e e   o f   a c i d  

.  :.. 

-  14  -  
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i - a u i c a x   i s   a  r e p e a t i n g   u n i t   n a v m g   t h e   f o l l o w i n g   d e f i n i -  

t i o n   (A)  : 

D e f i n i t i o n   (A)  :  The  g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t  

(Tg)  of   a  m o n o p o l y m e r   w i t h   a  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of   2 0 , 0 0 0   o r  

m o r e   c o n t a i n i n g   o n l y   s a i d   r e -  

p e a t i n g   u n i t s   i s   50  °C  or   a b o v e .  

(5)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l ,  

c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   c o u p l e r   o f   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

( C p - I )   as  a  c y a n   c o u p l e r   and  a t   l e a s t   one   c o u p l e r   of   t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I )   a n d / o r   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

( C p - l l l )   as   a  m a g e n t a   c o u p l e r   among   s a i d   o i l - s o l u b l e  

c o u p l e r s   . 

(6)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

w h e r e i n   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   i s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o l l o w -  

ing   f o r m u l a   ( I I I ) ,   ( I V ) ,   (V) ,   ( V I ) ,   (VI I )   or   ( V I I I ) :  

G e n e r l a   f o r m u l a   ( I I I )  

T1-  

o  
I 

w _ - o - p = o  

o  
I 

W3 

G e n e r a l   f o r m u l a   ( I V )  

w 1 - c o o w 2  

lb   -  
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G e n e r a l   f o r m u l a   (V) 

^ 2  
W,  -CON 

W3 

G e n e r a l   f o r m u l a   ( V I )  

[ f - < W 4 ' n  

G e n e r a l   f o r m u l a   ( V I I )  

W l - o - w 2  

G e n e r a l   f o r m u l a   ( V I I I )  

HO-W6 

w h e r e i n   W^,  W2  a n d   W3  e a c h   r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d  

c y c l o a l k y l   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a l k e n y l  

g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p   o r   a  

s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   h e t e r o c y c l i c   g r o u p ; "  

r e p r e s e n t s   W1#  -0 -W1  o r   -S.-W1;  n  r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r  

f r o m   1  to   5  a n d   when   n  i s   two  o r   m o r e ,   two  o r   more   W 4 ' s  

may  be  t h e   same  or   d i f f e r e n t ;   and   W.2  in   t h e   f o r m u l a  

( V I I )   may  c o m b i n e   t o   f o r m   a  c o n d e n s e d   r i n g ;   Wg  r e p r e -  

s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p   o r   a  

-  .16  -  
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s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p   and  t h e   t o t a l  

n u m b e r   of   c a r b o n   a t o m s   in   Wg  i s   n o t   l e s s   t h a n   1 2 .  

(7)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

w h e r e i n   t h e   s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   i s  

t r e a t e d   w i t h   a  d e v e l o p i n g   a g e n t   w h i c h   d o e s   n o t   s u b s t a n t i a l -  

l y   c o n t a i n   a  b e n z y l   a l c o h o l   a f t e r   e x p o s u r e   to   a  l i g h t ,  

i n   w h i c h   a  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   h e r e i n   means   a  c o l o r  

d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   c o n t a i n s   a  b e n z y l   a l c o h o l   in   a  c o n -  

c e n t r a t i o n   of  0 .5   r a l / i   o r   l e s s e r   in  t h e   d e v e l o p i n g   s o l u -  

t i o n ,   and   p r e f e r a b l y ,   no  b e n z y l   a l c o h o l   c o n t a i n s .  

The  p o l y m e r   w h i c h   c a n   be  e m p l o y e d   in  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  any   p o l y m e r   c o m p o s e d   of  a t  

l e a s t   one   r e p e a t i n g   u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   c o n t a i n   t h e   a c i d  

g r o u p   in   t h e   m a i n   c h a i n   or   s i d e   c h a i n   t h e r e o f   and   b e i n g  

w a t e r -   i n s o l u b l e   and  o r g a n i c   s o l v e n t - s o l u b l e .   Of  t h o s e  

p o l y m e r s ,   t h o s e   c o m p o s e d   of   a  r e p e a t i n g   u n i t   h a v i n g   a  

0  

l i n k a g e   of  
-H-  

a r e   p r e f e r r e d   in   v i e w   of  c o l o r   f o r m i n g  

p r o p e r t y   and   e f f e c t   on  p r e v e n t i n g   f a d i n g .  

On  t h e   c o n t r a r y ,   when   a  p o l y m e r   c o m p o s e d   of  a  

m o n o m e r   c o n t a i n i n g   t h e   a c i d   g r o u p   i s   e m p l o y e d ,   t h e   e f f e c t  

on  t h e   p r e v e n t i o n   f r o m   f a d i n g   due   to   t h e   p o l y m e r   i s  

g r e a t l y   r e d u c e d   and   s u c h   a  p o l y m e r   i s   n o t   d e s i r a b l e .  

The  r e a s o n   f o r   t h i s   i s   n o t   c l e a r .  

-  17  -  



M o n o m e r s   p r o v i d i n g   a  r e p e a t i n g   u n i t   n a v i n q  

xo  a c i d   g r o u p   a r e   p r e f e r a b l y   s e l e c t e d   f r o m   c o m p o u n d s  

j h o s e   h o m o p o l y m e r s   ( h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   a t  

L e a s t   2 0 , 0 0 0 )   h a v e   a  g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t   ( T g )  

of  50  °C  or   h i g h e r ,   a n d   more   p r e f e r a b l y   80°C  o r  

l i g h e r .   P o l y m e r s   c o m p r i s i n g   m o n o m e r s   w h o s e  

h o m o p o l y m e r s   h a v e   a  Tg  of   l e s s   t h a n   5 0 ' C   s u r e l y  

p r o d u c e   an  e f f e c t   on  i m p r o v e m e n t   of  i m a g e   f a s t n e s s  

in  a c c e l e r a t e d   d e t e r i o r a t i o n   t e s t   a t   a  h i g h  

t e m p e r a t u r e   ( a b o v e   8 0 ° C ) .   H o w e v e r ,   as  t h e  

t e m p e r a t u r e   a p p r o a c h e s   to   room  t e m p e r a t u r e ,   t h e  

e f f e c t   i s   r e d u c e d   a n d   b e c o m e s   i n s u b s t a n t i a l   as  i f  

no  p o l y m e r   i s   a d d e d .   To  t h e   c o n t r a r y ,   when  p o l y m e r s -  

c o m p r i s i n g   m o n o m e r s   w h o s e   h o m o p o l y m e r s   h a v e   a  T g  

of   a b o u t   50  "C  or   h i g h e r   a r e   u s e d ,   t h e   e f f e c t   a s  

a t t a i n e d   u n d e r   a  h i g h   t e m p e r a t u r e   c o n d i t i o n   c a n  

be  h e l d   or   e v e n   h e i g h t e n e d   as  t h e   t e m p e r a t u r e  

a p p r o a c h e s   to   room  t e m p e r a t u r e .   In  p a r t i c u l a r ,  

t h e   i m p r o v i n g   e f f e c t   i s   m a r k e d l y   e n h a n c e d   w h e n  

p o l y m e r s   c o m p r i s i n g   m o n o m e r s   w h o s e   h o m o p o l y m e r s  

h a v e   a  f i g h   Tg  (80°C  o r   h i g h e r )   .  T h i s   f a v o r a b l e   t r e n d  

i s   a c r y l a m i d e   m o n o m e r s   o r   m e t h a c r y l a m i d e   m o n o m e r s .  

F u r t h e r ,   p o l y m e r s   p r o d u c i n g   g r e a t e r   e f f e c t s  

on  i m p r o v e m e n t   of   h e a t - f a s t n e s s   t e n d   t o   h a v e   s o  

-  18  -  
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much  e f f e c t s   on  i m p r o v e m e n t   of   l i g h t - f a s t n e s s .  

The  i m p r o v i n g   e f f e c t s   a r e   p a r t i c u l a r l y   p r o n o u n c e d  

in  low  d e n s i t y   a r e a s .  

The  p r o p o r t i o n   of  t h e   r e p e a t i n g   u n i t   h a v i n g  

no  a c i d   r a d i c a l ,   in   t he   p o l y m e r s   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   a t   l e a s t   35  mol%,  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   50  m o l % /  

and   m o r e   p r e f e r a b l y   f rom  70  to   100  m o l % .  

The  p o l y m e r s   w h i c h   c a n   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   a r e   e x p l a i n e d   in   more   d e t a i l   w i t h   r e f e r e n c e   t o  

s p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f ,   b u t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   as  b e i n g   l i m i t e d   to   t h e s e  

p o l y m e r s .  

(A)  V i n y l   p o l y m e r s :   m  . 

M o n o m e r s   f o r   f o r m i n g   a  v i n y l   p o l y m e r   u s e d   i n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   " i n c l u d e   an  a c r y l i c   a c i d   e s t e r ,   a  

m e t h a c r y l i c   a c i d   e s t e r ,   a  v i n y l   e s t e r ,   an  a c r y l a m i d e ,   a  

m e t h a c r y l a m i d e ,   an  o l e f i n ,   a  s t y r e n e , .   a  v i n y l   e t h e r   a n d  

o t h e r   v i n y l   m o n o m e r s .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  a c r y l i c   a c i d   e s t e r s  

i n c l u d e   m e t h y l   a c r y l a t e ,   e t h y l   a e r y   l a t e ,   n - p r o p y l  

a c r y l a t e ,   i s o p r o p y l   a c r y l a t e ,   n - b u t y l   a c r y l a t e ,   i s o b u t y l  

a c r y l a t e ,   s e c - b u t y l   a c r y l a t e ,   t e r t - b u t y l   a c r y l a t e ,   a m y l  

a c r y l a t e ,   h e x y l   a c r y l a t e ,   2 - e t h y l h e x y l   a c r y l a t e ,   o c t y l  

a c r y l a t e ,   t e r t - o c t y l   a c r y l a t e ,   2 - c h l o r o e t h y l   a c r y l a t e ,  

2 - b r o m o e t h y l   a c r y l a t e ,   4 - c h l o r o b u t y l   a c r y l a t e ,   c y a n o e t h y l  

-  19  -  
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a c r y l a t e ,   2 - a c e t o x y e t h y l   a c r y l a t e ,   d i m e t h y l a m i n o e t h y l  

a c r y l a t e ,   b e n z y l   a c r y l a t e ,   m e t h o x y b e n z y l   a c r y l a t e ,   2 -  

c h l o r o c y c l o h e x y l   a c r y l a t e ,   f u r f u r y l   a c r y l a t e ,   t e t r a h y d r o -  

f u r f u r y l   a c r y l a t e ,   p h e n y l   a c r y l a t e ,   5 - h y d r o x y p e n t y l  

a c r y l a t e ,   2,  2 - d i m e t h y l - 3 - h y d r o x y p r o p y l   a c r y l a t e ,   2 -  

m e t h o x y e t h y l   a c r y l a t e ,   3 - m e t h o x y b u t y l   a c r y l a t e ,   2 -  

e t h o x y e t h y l   a c r y l a t e ,   2 - i s o p r o p c x y   a c r y l a t e ,   2-   - 

b u t o x y   e t h y l   a c r y l a t e ,   2-  ( 2 - m e t h o x y e t h o x y )   e t h y l   a c r y l a t e ,  

2-  (  2 - b u t o x y   e t h o x y   )  e t h y l   a c r y l a t e ,   u - m e t h o x y p o l y   e t h y l e n e  

g l y c o l   a c r y l a t e   ( a d d i t i o n   m o l a r   n u m b e r   n  =  9)  ,  1 - b r o m o -  

2 - m e t h o x y e t h y l   a c r y l a t e ,   1  ,  1 - d i c h l   or   o - 2 - e t h o x y   e t h y l  

a c r y l a t e   ,  e t c   . 

M e t h a c r y l i c   a c i d   e s t e r s :   S p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f  

m e t h a c r y l a t e ,   n - p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   i s o p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   n -  

b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   i s c b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   s e c - b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,  

t e r t - b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   amyl   m e t h a c r y l a t e ,   h e x y l   m e t h -  

a c r y l a t e ,   c y c l o h e x y l   m e t h a c r y l a t e ,   b e n z y l   m e t h a c r y l a t e ,  

c h l o r o b e n z y l   m e t h a c r y l a t e ,   o c t y l   m e t h a c r y l a t e ,   s t e a r y l  

m e t h a c r y l a t e ,   s u l f o p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   N - e t h y l - N - p h e n y l -  

a m i n o e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2-  ( 3 - p h e n y l p r o p y l o x y )   e t h y l   * 

m e t h a c r y l a t e ,   d i m e t h y l a m i n o p h e n c x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   '' 

f u r f u r y l   m e t h a c r y l a t e ,   t e t r a h y d r o f   u r f u r y l   m e t h a c r y l a t e ,  

p h e n y l   m e t h a c r y l a t e ,   c r e s y l   m e t h a c r y l a t e ,   n a p h t h y l   ! 

i 
m e t h a c r y l a t e ,   2  - h y d r o x y   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   4 - h y d r o x y b u t y l   i 

-  20  -  
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l u e t n a c r y x a u e ,   t n e t n y i e n e   g l y c o l   m o n o m e t h a c r y l a t e   , 

d i p r o p y l e n e   g l y c o l   m o n o m e t h a c r y l a t e ,   2 - m e t h o x y e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   3 - m e t h o x y b u t y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - a c e t o x y e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   2 - a c e t o a c e t o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - e t h o x y -  

e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 - i s o p r o p o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 -  

b u t o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2-  ( 2 - m e t h o x y e t h o x y )   e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   2-  ( 2 - e t h o x y e t h o x y )   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   2 -  

(  2 - b u t o x y   e t h o x y )   e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   w - m e t h o x y p o l y e t h y l e n e  

g l y c o l   m e t h a c r y l a t e   ( a d d i t i o n   m o l a r   n u m b e r   u  =  6)  ,  a l l y l  

m e t h a c r y l a t e ,   d i m e t h y l a m i n o e t h y l   m e t h a c r y l a t e   m e t h y l  

c h l o r i d e   s a l t ,   e t c .  

V i n y l   e s t e r s :   S p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f   i n c l u d e   v i n y l  

a c e t a t e ,   v i n y l   p r o p i o n a t e ,   v i n y l   b u t y r a t e ,   v i n y l   i s o -  

b u t y r a t e ,   v i n y l   c a p r o a t e ,   v i n y l   c h l o r o a c e t a t e ,   v i n y l  

m e t h o x y a c e t a t e ,   v i n y l   p h e n y l a c e t a t e ,   v i n y l   b e n z o a t e ,  

v i n y l   s a l i c y l a t e ,   e t c .  

A c r y l a m i d e s :   S p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f   i n c l u d e  

a c r y l a m i d e ,   m e t h y l a c r y l a m i d e   ,  e t h y l a c r y l a m i d e ,   p r o p y l   -  

a c r y l a m i d e ,   b u t y l a c r y l a m i d e ,   t e r t - b u t y l a c r y l a m i d e   , 

c y c l o h e x y l a c r y l a m i d e ,   b e n z y l a c r y l a m i d e   ,  h y d r o x y m e t h y l -  

a c r y l a m i d e ,   m e t h o x y e t h y l a c r y l a m i d e ,   d i m e t h y l a m i n o e t h y l   -  

a c r y l a m i d e ,   p h e n y l a c r y l a m i d e   ,  d i m e t h y l a c r y l a m i d e ,   d i e t h y l -  

a c r y l a m i d e ,   B - c y a n o e t h y l a c r y l a m i d e ,   N-  ( 2 - a c e t o a c e t o x y -  

e t h y l )   a c r y l a m i d e ,   d i a c e t o n a c r y l a m i d e ,   e t c .  
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n e t n a c r y i a r a i a e :   s p e c i r i c   e x a m p l e s   t h e r e o f   i n c l u d e  

m e t h a c r y l a m i d e ,   m e t h y l m e t h a c r y l a m i d e ,   e t h y l m e t h a c r y l a m i d e ,  

p r o p y l m e t h a c r y l a m i d e ,   b u t y l m e t h a c r y l a m i d e ,   t e r t - b u t y l -  

m e t h a c r y l a m i d e ,   c y c l o h e x y l m e t h a c r y l a m i d e   ,  b e n z y l m e t h a c r y l -  

a m i d e ,   h y d r o x y m e t h y l m e t h a c r y l a m i d e   ,  m e t h o x y e t h y l m e t h a c r y l -  

a m i d e ,   d i m e t h y l a m i n o e t h y l m e t h a c r y l a m i d e ,   p h e n y l m e t h a c r y l -  

a m i d e ,   d i m e   t h y   l m e t h a c r y l   a m i d e   ,  d i e t h y l m e t h a c r y l a m i d e ,   R -  

c y a n o e t h y l m e t h a c r y l a m i d e   ,  N-  ( 2 - a c e t o a c e t o x y e t h y l )   -  

m e t h a c r y l a m i d e ,   e t c .  

O l e f i n s :   S p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f   i n c l u d e   d i c y c l o -  

p e n t a d i e n e ,   e t h y l e n e ,   p r o p y l e n e ,   1 - b u t e n e ,   1 - p e n t e n e ,  

/ i n y l   c h l o r i d e ,   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,   i s o p r e n e ,   c h l o r o -  

p r e n e ,   b u t a d i e n e ,   2 , 3 - d i m e t h y l b u t a d i e n e ,   e t c . -  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  s t y r e n e s   i n c l u d e   s t y r e n e ,  

n e t h y l   s t y r e n e ,   d i m e t h y l   s t y r e n e ,   t r i m e t h y l s t y r e n e ,  

L s o p r o p y l s t y r e n e ,   c h l o r o m e t h y l s t y r e n e ,   m e t h o x y   s t y r e n e ,  

i c e t o x y   s t y r e n e ,   c h l o r o s t y r e n e   ,  d i c h l o r o s t y r e n e ,   b r o m o -  

s t y - r e n e ,   v i n y l   b e n z o i c   a c i d   m e t h y l   e s t e r ,   e t c .  

V i n y l   e t h e r s :   S p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f   i n c l u d e  

m e t h y l   v i n y l   e t h e r ,   b u t y l   v i n y l   e t h e r ,   h e x y l   v i n y l   e t h e r ,  

n e t h o x y e t h y l   v i n y l   e t h e r ,   d i m e t h y l a m i n o e t h y l   v i n y l   e t h e r ,  

2tC  . 

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  o t h e r   v i n y l   m o n o m e r s  

I n c l u d e   b u t y l   c r o t o n a t e ,   h e x y l   c r o t o n a t e ,   d i m e t h y l  

L t a c o n a t e ,   d i b u t y l   i t a c o n a t e ,   d i e t h y l   m a l e a t e ,   d i m e t h y l  
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m a l e a t e ,   d i b u t y l   m a l e a t e ,   d i e t h y l   f u m a r a t e ,   d i m e t h y l  

f u m a r a t e ,   d i b u t y l   f u m a r a t e ,   m e t h y l   v i n y l   k e t o n e ,   m e t h o x y -  

e t h y l   v i n y l   k e t o n e ,   g l y c i d y l   a c r y l a t e ,   g l y c i d y l  

m e t h a c r y l a t e ,   N - v i n y l   o x a z o l i d o n e ,   N - v i n y l   p y r r o l i d o n e ,  

a c r y l o n i t r i l e ,   m e t h a c r y l o n i t r i l e ,   v i n y l i d e n e   c h l o r i d e ,  

m e t h y l e n e   m a l o n o n i t r i l e ,   v i n y l i d e n e ,   e t c .  

Two  or  more   k i n d s   of  m o n o m e r s   ( f o r   e x a m p l e ,  

t h o s e   as  d e s c r i b e d   a b o v e )   can  be  employed  as  canonctner  t o  

p r e p a r e   t h e   p o l y m e r s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

d e p e n d i n g   on  t h e   p a r t i c u l a r   o b j e c t i v e   to   be  s a t i s f i e d  

( f o r   e x a m p l e ,   i m p r o v e m e n t   in   t h e   s o l u b i l i t y   t h e r e o f ,  

e t c . ) .   F u r t h e r ,   f o r .   t h e   p u r p o s e   of  a d j u s t i n g   c o l o r  

f o r m i n g   a b i l i t y   and   s o l u b i l i t y   of   t h e   p o l y m e r s ,   a  m o n o m e r  

h a v i n g   an  a c i d   g r o u p   as  i l l u s t r a t e d   b e l o w   can   be  e m p l o y e d  

as  a  c o m o n o m e r   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

so  l o n g   as   t h e   c o p o l y m e r   o b t a i n e d   i s   n o t   r e n d e r e d   w a t e r -  

s o l u b l e .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  s u c h   m o n o m e r s   h a v i n g   a n  

a c i d   g r o u p   i n c l u d e   a c r y l i c   a c i d ;   m e t h a c r y l i c   a c i d ;  

i t a c o n i c   a c i d ;   m a l e i c   a c i d ;   a  m o n o a l k y l   i t a c o n a t e ,   f o r  

e x a m p l e ,   m o n o m e t h y l   i t a c o n a t e ,   m o n o e t h y l   i t a c o n a t e ,   m o n o -  

b u t y l   i t a c o n a t e ,   e t c . ;   a-  m o n o a l k y l   m a l e a t e ,   f o r   e x a m p l e ,  

m o n o m e t h y l   m a l e a t e ,   m o n o e t h y l   m a l e a t e ,   m o n o b u t y l   m a l e a t e ,  

e t c . ;   c i t r a c o n i c   a c i d ;   s t y r e n e   s u l f o n i c   a c i d ;   v i n y l -  

b e n z y l s u l f   o n i c   a c i d ;   v i n y l s u l f   o n i c   a c i d ;   an  a c r y l o y l o x y -  

-  23  -  
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a l k y l s u l f   o n i c   a c i d ,   f o r   e x a m p l e ,   a c r y l o y l o x y m e t h y l -  

s u l f o n i c   a c i d ,   a c r y l o y l o x y e t h y l s u l f   o n i c   a c i d ,   a c r y l o y l o x y -  

p r o p y l s u l f   o n i c   a c i d ,   e t c . ;   a  m e t h a c r y l o y l o x y a l k y l s u l f   o n i c  

a c i d ,   f o r   e x a m p l e ,   m e t h a c r y l o y l o x y m e t h y l s u l f   o n i c   a c i d ,  

m e t h a c r y l o y l o x y e t h y l s u l f   o n i c   a c i d ,   m e t h a c r y l o y l o x y p r o p y l -  

s u l f o n i c   a c i d ,   e t c . ;   an  a c r y l a m i d o a l k y l s u l f   o n i c   a c i d ,  

f o r   e x a m p l e ,   2 - a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l e t h a n e s u l f   o n i c   a c i d ,  

2 - a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l p r o p a n e s u l f   o n i c   a c i d ,   2 - a c r y l a m i d o -  

2-me  t h y   l b u t a n e s u l f   o n i c   a c i d ,   e t c . ;   a  m e t h a c r y l a m i d o a l k y l -  

s u l f o n i c   a c i d ,   f o r   e x a m p l e ,   2 - m e t h a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l -  

e t h a n e s u l f   o n i c   a c i d ,   2 - m e t h a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y l p r o p a n e -  

s u l f o n i c   a c i d ,   2 - m e t h a c r y l a m i d o - 2 - m e t h y   l b u t a n e s u l f   o n i c  

a c i d ,   e t c . ;   e t c .  

The  a c i d   may  be  i n   t h e   f o r m   of  a  s a l t   o f   a n  

a l k a l i   m e t a l ,   f o r   e x a m p l e ,   s o d i u m ,   p o t a s s i u m ,   e t c . ,   o r  

an  ammonium  i o n .  

In  t h e   c a s e   w h e r e   t h e   v i n y l   monomer   d e s c r i b e d  

a b o v e   and   a  h y d r o p h i l i c   v i n y l   m o n o m e r   ( w h i c h   f o r m s   a  

h y d r o h p i l i c   h o m o p o l y m e r   u s e d   i n   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s "  

e m p l o y e d )   as   a  c o m o n o m e r ,   a  r a t i o   of   t h e   h y d r o p h i l i c  

m o n o m e r   c o n t a i n e d   in   t h e   c o p o l y m e r   i s   n o t   s t r i c t l y  

l i m i t e d   so  l o n g   as   t h e   c o p o l y m e r   i s   n o t   r e n d e r e d   w a t e r -  

s o l u b l e .   The  p e r c e n t   h y d r o p h i l i c   monomer   c o n t a i n e d   i n  

t h e   c o p o l y m e r   i s   p r e f e r a b l y   n o t   m o r e   t h a n   40%  p e r   m o l  

c o p o l y m e r ,   m o r e   p r e f e r a b l y   n o t   m o r e   t h a n   20%  p e r   m o l  

-  24  -  
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c o p o l y m e r ,   and   f u r t h e r   more   p r e f e r a b l y   n o t   more  t h a n   10% 

p e r   mol  c o p o l y m e r .   F u r t h e r ,   when  a  h y d r o p h i i i c   c o m o n o m e r  

c o p o l y m e r i z a b l e   w i t h   t h e   m o n o m e r   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

h a s   an  a c i d   g r o u p ,   t h e   p e r c e n t   c o m o n o m e r   h a v i n g   an  a c i d  

g r o u p   c o n t a i n e d   in   t h e   c o p o l y m e r   i s   u s u a l l y   n o t   m o r e   t h a n  

20%  p e r   mol  c o m o n o m e r ,   and   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   10% 

p e r   mol  c o m o n o m e r .   In   t h e   m o s t   p r e f e r r e d   c a s e   t h e  

c o p o l y m e r   d o e s   n o t   c o n t a i n   s u c h   a  m o n o m e r .  

P r e f e r r e d   m o n o m e r s   f o r   p r e p a r i n g   t h e   p o l y m e r   - 

a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   m e t h a c r y l a t e   t y p e  

m o n o m e r s ,   a c r y l a m i d e   t y p e   m o n o m e r s   and  m e t h a c r y l a m i d e  

t y p e   m o n o m e r s .   Mos t   p r e f e r r e d   m o n o m e r s   a r e   a c r y l a m i d e  

t y p e   m o n o m e r s   and  m e t h a c r y l a m i d e   m o n o m e r s .  

(B)  P o l y e s t e r   r e s i n s   o b t a i n e d   by  c o n d e n s a t i o n   of   p o l y -  

v a l e n t   a l c o h o l s   and  p o l y b a s i c   a c i d s :  

U s e f u l   p o l y v a l e n t   a l c o h o l s   i n c l u d e   a  g l y c o l  

h a v i n g   a  s t r u c t u r e   of  HO-R^-OH  ( w h e r e i n   R  ̂ r e p r e s e n t s   a  

h y d r o c a r b o n   c h a i n   h a v i n g   f r o m   2  to   a b o u t   12  c a r b o n   a t o m s ,  

p a r t i c u l a r l y   an  a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   c h a i n )   and   a  p o l y -   " 

a l k y l e n e   g l y c o l ,   and   u s e f u l   p o l y b a s i c   a c i d s   i n c l u d e  

t h o s e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   f o r m u l a   HOOC-R2-COOH  ( w h e r e i n  

R2  r e p r e s e n t s   a  s i n g l e   b o n d   o r   a  h y d r o c a r b o n   c h a i n   h a v i n g  

f r o m   1  to   a b o u t   12  c a r b o n   a t o m s ) .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   t h e   p o l y v a l e n t   a l c o h o l s  

i n c l u d e   e t h y l e n e   g l y c o l ,   d i e t h y l e n e   g l y c o l ,   t r i e t h y l e n e  

-  25  -  
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j l y c o l ,   1  /  2 - p r o p y l e n e   g l y c o l /   1  ,  3 - p r o p y l e n e   g l y c o l ,  

; r i m e t h y l o l   p r o p a n e ,   1  , 4 - b u t a n e d i o l ,   i s o b u t y l e n e d i o l   ,  

I  ,  5 - p e n t a n e d i o l   ,  n e o p e n t y l   g l y c o l   ,  1  ,  6 - h e x a n e d i o l   ,  1 , 7 -  

l e p t a n e d i o l   ,  1  ,  8 - o c t a n e d i o l   ,  1  ,  9 - n o n a n e d i o l   ,  1 ,1   0 - d e c a n e -  

l i o l   ,  1 ,11   - u n d e c a n e d i o l   ,  1,1  2 - d o d e c a n e d i o l   ,  1 ,1   3 - t r i -  

d e c a n e d i o l ,   g l y c e r o l ,   d i g l y c e r o l ,   t r i g l y c e r o l ,   1 - m a t h y l -  

j l y c e r o l ,   e r y t h r i t o l ,   m a n n i t o l ,   s o r b i t o l ,   e t c .  

a o n a n e d i c a r b o x y l i c   a c i d ,   d e c a n e d i c a r b o x y l i c   a c i d ,  

a n d e c a n e d i c a r b o x y l i c   a c i d ,   d o d e c a n e c a r b o x y l i c   a c i d ,  

f u m a r i c   a c i d ,   m a l e i c   a c i d ,   i t a c o n i c   a c i d ,   c i t r a c o n i c  

a c i d ,   p h t h a l i c   a c i d ,   i s o p h t h a l a t e ,   t e r e p h t h a l a t e   ,  t e t r a -  

c h l o r o p h t h a l a t e ,   m e s a c o n i c   a c i d ,   i s o p i m e l i c   a c i d ,  

c y c l o p e n t a d i e n e - m a l e i c   a n h y d r i d e   a d d u c t ,   r o s i n - m a l e i c  

a n h y d r i d e   a d d u c t   ,  e t c   . 

(C)  O t h e r   p o l y m e r s :  

A  p o l y e s t e r   o b t a i n e d   by  o p e n   r i n g   c o n d e n s a t i o n   • 

as   shown  b e l o w   i s   e x e m p l i f i e d .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  p o l y b a s i c   a c i d s   i n c l u d e  

D x a l i c   a c i d ,   s u c c i n i c   a c i d ,   g l u t a n c   a c i d ,   a d i p i c   a c i a ,  

p i m e l i c   a c i d ,   i s o - p i m e l i c   a c i d ,   a z e l a i c   a c i d ,   s e o a c i c   a c i a ,  

Open  R i n g  
C o n d e n s a t i o n  

p o l y e s t e r   n a v m g   t n e  
r e p e a t i n g   u n i t   o f  

II 
0  

-  26  
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w h e r e i n   m  r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r   f r o m   4  to   7  and   t h e  

- C I ^ -   c h a i n   may  be  a  b r a n c h e d   c h a i n .  

Two  o r   more   of   t h e   p o l y m e r s   of  t h e   p r e s e n t   i n -  

v e n t i o n   d i s c l o s e d   a b o v e   may  o p t i o n a l l y   be  u s e d   in   c o m -  

b i n a t i o n .  

S u i t a b l e   m o n o m e r s   f o r   p r e p a r a t i o n   o f   t h e   p o l y -  

e s t e r   i n c l u d e   B - p r o p i o l a c t o n e ,   e - c a p r o l a c t o n e ,   d i m e t h y l -  

p r o p i o l a c t o n e   /  e t c   . 

M o l e c u l a r   w e i g h t   and   d e g r e e   o f   p o l y m e r i z a t i o n  

of  t h e   p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   do  n o t  

h a v e   a  s u b s t a n t i a l   i n f l u e n c e   on  t h e   p r o p e r t i e s   e x h i b i t e d  

by  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   H o w e v e r ,   as  t h e   m o l e c u l a r  

w e i g h t _ b e c o m e s   h i g h e r ,   some  p r o b l e m s   a r e   a p t   t o   o c c u r , ,  

s u c h   as   a  s l o w   r a t e   of  d i s s o l u t i o n   in   an  a u x i l i a r y  

s o l v e n t   and   d i f f i c u l t   e m u l s i f   i c a t i o n   or   d i s p e r s i o n  

t h e r e o f   due   t o   t h e   h i g h   v i s c o s i t y   of   t h e   s o l u t i o n .   T h e  

d i f f i c u l t   e m u l s i f   i c a t i o n   or  d i s p e r s i o n   c a u s e s   c o a r s e  

g r a i n s   t o   be  f o r m e d ,   w h i c h ,   in   t u r n ,   r e s u l t s   in   a  

d e c r e a s e   in  c o l o r   f o r m i n g   a b i l i t y   and   c o a t i n g   a b i l i t y .  

When  a  l a r g e   a m o u n t   of  t h e   a u x i l i a r y   s o l v e n t  

i s   u s e d   to   r e d u c e   i t s   v i s c o s i t y   in   o r d e r   t o   t r a v e r s e  

such   d i f f i c u l t i e s ,   new  p r o b l e m s   i n   t h e   p r o c e s s   may  o c c u r .  

The  v i s c o s i t y   of   t h e   p o l y m e r   i s   p r e f e r a b l y   n o t  

. m o r e   t h a n   5 , 0 0 0   c p s ,   more   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   2 , 0 0 0  

cps   when  30  g  o f   t h e   p o l y m e r   i s   d i s s o l v e d   in   100  mil  o f  

-  27  -  
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aUAJ.xj .aj .y  t o u i v e n t .   a i s o ,   t .ne  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   t h e  

p o l y m e r   to   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   p r e f e r -  

a b l y   n o t   more   t h a n   1 5 0 , 0 0 0 ,   m o r e   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n  

8 0 , 0 0 0   and   f u r t h e r   more   p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   3 0 , 0 0 0 .  

The  r a t i o   o f   p o l y m e r   to   a u x i l i a r y   s o l v e n t  

d e p e n d s   u p o n   t h e   k i n d   o f   p o l y m e r   u s e d   and   c a n   be  v a r i e d   s 

o v e r   a  w i d e   r a n g e   d e p e n d i n g   on  i t s   s o l u b i l i t y   in   t h e  

a u x i l i a r y   s o l v e n t ,   i t s   d e g r e e   o f   p o l y m e r i z a t i o n ,   and   t h e  

s o l u b i l i t y   of   t h e   c o u p l e r ,   e t c .   U s u a l l y   t h e   a u x i l i a r y  

s o l v e n t   i s   e m p l o y e d   in   an  a m o u n t   n e c e s s a r y   t o   make  t h e "  

v i s c o s i t y   s u f f i c i e n t l y   low  f o r   e a s i l y   d i s p e r s i n g   a  . 
s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   a  c o u p l e r ,   a  c o u p l e r   s o l v e n t  

h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   a n d   t h e   p o l y m e r   d i s s o l v e d   in   • 

t h e   a u x i l i a r y   s o l v e n t   in   w a t e r   o r   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

a  h y d r o p h i l i c   c o l l o i d .   S i n c e   t h e   v i s c o s i t y   of  t h e  

s o l u t i o n   i n c r e a s e s   w i t h   t h e   d e g r e e   of   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

t h e   p o l y m e r ,   i t   i s   d i f f i c u l t   t o   s e t   f o r t h   a  r a t i o   of   t h e  

p o l y m e r   to   an  a u x i l i a r y   s o l v e n t   t h a t   w o u l d   a p p l y   to   e v e r y  

p o l y m e r .   The  r a t i o   d e p e n d s   on  t h e   k i n d   of  t h e   p o l y m e r   
'  #! 

. e m p l o y e d .   U s u a l l y ,   h o w e v e r ,   a  r a t i o   of   a b o u t   1:1  to   ' 
». 

a b o u t   1 : 5 0   (by  w e i g h t )   i s   p r e f e r r e d .   A  r a t i o   of   t h e   @' 

p o l y m e r   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o   a  c o u p l e r  

i s   p r e f e r a b l y   f r o m   1 : 2 0   t o   2 0 : 1 ,   m o r e   p r e f e r a b l y   f r o m  

1  :  1  0  to   1  0  :  1  (by  w e i g h t )   . 
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in   t r ie   p r e s e n t  
i n v e n t i o n   a r e   i l l u s t r a t e d   in   p a r t   as  s e t   f o r t h   b e l o w ,  
bu t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   a s  
b e i n g   l i m i t e d   to   t h e s e   p o l y m e r s .  

^ S S E i S S   P o l v m e r s   . 
P - l )   P o l y v i n y l a c e t a t e   

3 2  
P -2 )   P o l y v i n y l p f   o p i o n a t e   20  
p - 3 )   P o l y m e t h y l m e t h a c r y l a t e   1 0 5  
p~4)  P o l y e t h y l m e t h a c r y l a t e   65  
p.-5)  P o l y e t h y l a c r y l a t e   _ 2 4  
P -6 )   C o p o l y m e r   of   v i n y l a c e t a t e - v i n y l -   ( 321  

—   a l c o h o l   ( 9 5 : 5 )   *  K i * '  

p - 7 )   P o l y ( n - b u t y l a c r y l a t e )   _ 5 4  
P -8 )   P o l y   ( n - b u t y l m e t h a c r y   l a t e )   20  
p - 3 )   p ° l y ( i s o - b u t y l m e t h a c r y l a t e )   5 3  
p - 1 0 )   p o l y ( i s o - p r o p y l m e t h a c r y l a t e )   8 1  
P - l l )   P o l y   ( d e c y l m e t h a c r y l a t e )   _ 7 0  
p - 1 2 )   ^ P ? 1 ^ ^   of   n - b u t y l a c r y l a t e - a c r y l -   ( - 5 4 )  a m i d e   ( 9 5 : 5 )   *  K  '  

P - 1 3 )   P o l y m e t h y l a c r y l a t e   140  • 

p - 1 4 )   p o " - y ( b u t a n e d i o l - a d i p a t e )   - 6 8  
p - 1 5 )   P o l y ( e t h y l e n e g l y c o l   s e b a c a t e )  

P - 1 6 )   P o l y c a p r o l a c t o n e  

p - 1 7 )   p o l y ( 2 - t e r t - b u t y l p h e n y l   a c r y l a t e )   7  2 
p ~ 1 8 )   p o l y ( 4 - t e r t - b u t y l p h e n y l   a c r y l a t e )   7 1  
p - 1 9 )   C o p o l y m e r   of   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e - N -   ( 2 0 )  

v m y l - 2 - p y r r o l i d o n e   ( 9 0 : 1 0 )  



0 2 7 6 3 1   9  

P o l y m e r s   T g ( ° C )  

C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 0 5 )  
v i n y l   c h l o r i d e   ( 7 0 : 3 0 )  

C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 0 5 )  
s t y r e n e   ( 9 0 : 1 0 )  

C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   (105  , - 2 4 ) -  
e t h y l a c r y l a t e   ( 5 0 : 5 0 )  

C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 )  
m e t h y l m e t h a c r y l a t e .   s t y r e n e   (50  :  30  :  2 0 )  

C o p o l y m e r   o f   v i n y l a c e t a t e - a c r y l a m i d e   ( 3 2 )  
( 8 5 : 1 5 )  

C o p o l y m e r   o f   v i n y l   c h l o r i d e - v i n y l -   ( 8 1 )  
a c e t a t e   ( 6 5 : 3 5 )  

C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 0 5 )  
a c r y l o n i t r i l e   ( 6 5 : 3 5 )  

C o p o l y m e r   o f   d i a c e t o n e a c r y l a m i d e -   ( 6 0 , 1 0 5 )  
m e t h y l m e t h a c r y l a t e   ( 5 0 : 5 0 )  

C o p o l y m e r ,   o f   v i n y l m e t h y l k e t o n e - i s o -   "  ( - , 5 3 )  
b u t y l m e t h a c r y l a t e   ( 5 5 : 4 5 )  

C o p o l y m e r   o f   e t h y l m e t h a c r y l a t e - n -   ( 6 5 )  
b u t y l a c r y l a t e   ( 7 0 : 3 0 )  

C o p o l y m e r   o f   d i a c e t o n e a c r y l a m i d e -   ( 6 0 , - 5 4 )  
n - b u t y l a c r y l a t e   ( 6 0 : 4 0 )  

C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e   ( 1 0 5 , 1 0 4 )  
c y c l o h e x y l m e t h a c r y l a t e   ( 5 0 : 5 0 )  

C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l a c r y l a t e -   ( - 5 4 )  
s t y r e n e m e t h a c r y l a t e - d i a c e t o n e -  
a c r y l a r a i d e   ( 7 0 : 2 0 : 1 0 : )  

C o p o l y m e r   o f   N - t e r t - b u t y l m e t h a c r y l -   ( 1 6 0 , 1 0 5 )  
a m i d e = m e t h y l m e t h a c r y l a t e - a c r y l a t e  
( 6 0 : 3 0 : 1 0 )  

C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 0 5 )  
s t y r e n e - v i n y l s u l f o n e a m i d e  
( 7 0 : 2 0 : 1 0 )  

-  30  -  
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P - 3 5 )   C o p o l y m e r   of   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   n o s )  

p h e n y l v i n y l k e t o n e   ( 7 0 : 3 0 )  

P - 3 6 )   C o p o l y m e r   of   b u t y l a c r y l a t e - m e t h y l -   ( -54   1 0 5 i  
m e t h a c r y l a t e - n - b u t y l m e t h a c r y l a t e   * * * ^ )  
( 3 5 : 3 5 : 3 0 )  

P - 3 7 )   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   (20  - 5 )  
p e n t y l m e t h a c r y l a t e - N - v i n y l - 2 -  
p y r r o l i d o n e  

P - 3 8 )   C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e - n -   ( 1 0 5 )  
b u t y l m e t h a c r y l a t e - i s o b u t y l m e t h -  
a c r y l a t e - a c r y l a t e   ( 3 7 : 2 9 : 2 5 : 9 )  

P - 3 9 )   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 )  
a c r y l a t e   ( 9 5 : 5 )   K  '  

P - 4 0 )   C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   n n s )  a c r y l a t e   ( 9 5 : 5 )   '  •  K  '  

P - 4 1 )   C o p o l y m e r   o f   b e n z y l m e t h a c r y l a t e -  
a c r y l a t e   ( 9 0 : 1 0 )   1  '  

P - 4 2 )   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   (20  1 0 5 )  •  m e t h y l m e t h a c r y l a t e - b e n z y l m e t h -   "  u u ' 1 0 5 '  
a c r y l a t e   ( 3 5 : 3 5 : 2 5 : 5 )  

P - 4 3 )   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 )  
m e t h y l m e t h a c r y l a t e - b e n z y l m e t h a c r y -  
l a t e   ( 3 5 : 3 5 : 3 0 )  

P - 4 4 )   P o l y ( 3 - p e n t y l a c r y l a t e )   ( _ 6 )  
P - 4 5 )   C o p o l y m e r   o f   c y c l o h e x y l m e t h a c r y l a t e -   (104)   • 

m e t h y l m e t h a c r y l a t e - n - p r o p y l m e t h -   • 
a c r y l a t e   ( 3 7 : 2 9 : 3 4 )  

P - 4 6 )   P o l y ( p e n t y l m e t h a c r y l a t e )   _ 5  
P - 4 7 )   

^ P ^ f f   o f   ^ t h y l m e t h a c r y l a t e - n -   ( 1 0 5 # 2 0 )  b u t y l m e t h a c r y l a t e   ( 6 5 : 3 5 )   v x u a ^ u j  

P - 4 8 )   C o p o l y m e r   o f   v i n y l a c e t a t e - v i n y l -   n ? )  p r o p i o n a t e   ( 7 5 : 2 5 )   1  ; 

P - 4 9 ) ,   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   f 2 0 )  
s o d i u m - 3 - a c r y l o x y b u t a n e - l - s u l f o n a t e   ' 
( 9 7 : 3 )  
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E x a m p l e s   P o l y m e r s   T g ( ° C )  

P - 5 0 )   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 , 1 0 5 )  
m e t h y l m e t h a c r y l a t e - a c r y l a m i d e   • 
( 3 5 : 3 5 : 3 0 )  

P - 5 1 )   C o p o l y m e r   of   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 , 1 0 5 )  
m e t h y l m e t h a c r y l a t e - v i n y l   c h l o r i d e  
( 3 7 : 3 6 : 2 7 )   . 

P-52) '   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 )  
s t y r e n e   ( 9 0 : 1 0 )  

P - 5 3 )   C o p o l y m e r   o f   m e t h y l m e t h a c r y l a t e - N -   ( 1 0 5 )  
v i n y   1-  2 - p y r   r  o  1  i d o n e  

P - 5 4 )   C o p o l y m e r   o f   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 )  
v i n y l c h l o r i d e   ( 9 0 : 1 0 )  

P - 5 5 )   C o p o l y m e r   of   n - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 2 0 )  
s t y r e n e   ( 7 0 : 3 0 )  

P - 5 6 )   P o l y   ( N - s e c - b u t y l a c r y l a m i d e )   1 1 7  

P - 5 7 )   P o l y ( N - t e r t - b u t y l a c r y l a m i d e )   1 2 8  

P - 5 8 )   C o p o l y m e r   o f   d i a c e t o n e a c r y l a m i d e -   ( 6 0 , 1 0 5 )  
m e t h y l m e t h a c r y l a t e   ( 6 2 : 3 8 )  

P - 5 9 )   C o p o l y m e r   o f   p o l y   ( e y e   l o h e x y l m e t h -   ( 1 0 4 , 1 0 5 )  
a c r y l a t e )   - m e t h y l m e t h a c r y l a t e  
( 6 0 : 4 0 )  

P - 6 0 )   C o p o l y m e r   o f   N - t e r t - b u t y l a c r y l -   ( 1 2 8 , 1 0 5 )  
a m i d e - m e t h y l m e t h a c r y l a t e   ( 4 0 : 6 0 )  

P - 6 1 )   P o l y   ( N - n - b u t y l a c r y l a m i d e )   4 6  

P - 6 2 )   C o p o l y m e r   of   p o l y   (  t e r   t - b u t y l a c r y -   ( 1 1 8 , 1 2 8 )  
l a t e )   - N - t e r t - b u t y l a c r y l a m i d e  
( 5 0 : 5 0 )  

P - 6 3 )   C o p o l y m e r   o f   t e r t - b u t y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 1 8 )  
m e t h y l m e t h a c r y l a t e   (70  :  3 0 )  

P - 6 4 )   P o l y   ( N - t e r t - b u t y l m e t h a c r y l a m i d e )   1 6 0  

P - 6 5 )   C o p o l y m e r   o f   N - t e r t - b u t y l a c r y l -   ( 1 2 8 , 1 0 5 )  
a m i d e - m e t h y l m e t h a c r y l a t e   ( 6 0 : 4 0 )  

-  32  -  
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P - 6 6 )   C o p o l y m e r   of   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 0 5 )  
a c r y l o n i t r i l e   ( 7 0 : 3 0 )  

' P - 6 7 )   C o p o l y m e r   of   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   (105  - )  
v i n y l m e t h y   I k e   t o n e   ( 3 8 : 6 2 )  

P - 6 8 )   C o p o l y m e r   of   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 0 5 )  
s t y r e n e   ( 7 5 : 2 5 )  

P - 6 9 )   C o p o l y m e r   of   m e t h y l m e t h a c r y l a t e -   ( 1 0 5 )  
h e x y l m e t h a c r y l a t e   ( 7 0 : 3 0 )  

P - 7 0 )   P o l y ( b e n z y l a c r y l a t e )   6 

P - 7 1 )   P o l y ( 4 - b i p h e n y l a c r y l a t e )   n o  

P - 7 2 )   P o l y   ( 4 - b u t o x y c a r b o n y l   p h e n y l a c r y l a t e )   13  

P - 7 3 )   P o l y ( s e c - b u t y l a c r y l a t e )   - 2 2  

P - 7 4 )   P o l y ( t e r t - b u t y l a c r y l a t e )   4 3  

P - 7 5 )   P o l y [ 3 - c h l o r o - 2 , 2 - b i s ( c h l o r o m e t h y l ) -   4 6  
p r o p y l a c r y l a t e ]  

P - 7 6 )   P o l y ( 2 - c h l o r o p h e n y l a c r y l a t e )   53  

P - 7 7 )   P o l y   ( 4 - c h l o r o p h e n y l   a c r y l a t e )   5 8  

P - 7 8 )   P o l y ( p e n t a c h l o r o p h e n y l   a c r y l a t e )   1 4 7  

P - 7 9 )   P o l y ( 4 - c y a n o b e n z y l   a c r y l a t e )   4 4  

P - 8 0 )   P o l y ( c y a n o e t h y l   a c r y l a t e )   4 

P - 8 1 )   P o l y   ( 4 - c y a n o p h e n y l   a c r y l a t e )   9 0  

P - 8 2 )   P o l y ( 4 - c y a n o - 3 - t h i a b u t y l   a c r y l a t e )   - 2 4  

P - 8 3 )   P o l y ( c y c l o h e x y l   a c r y l a t e ) .   1 9  

P - 8 4 )   P o l y ( 2 - e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   a c r y l a t e )   30  

P - 8 5 )   p o l y   ( 3 - e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   a c r y l a t e )   24  

P - 8 6 )   P o l y ( 4 - e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   a c r y l a t e )   37  " 
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P - 8 7 )   P o l y   (  2 - e t h o x y e t h y l   a c r y l a t e )   - 5 0  

P - 8 8 )   P o l y   ( 3 - e t h o x y p r o p y l   a c r y l a t e )   - 5 5  

P - 8 9 )   P o l y   ( 1 H , 1 H , 5 H -   o c t a f   l u o r o p e n t y l   - 3 5  
a c r y l a t e )  

P - 9 0 )   P o l y ( h e p t y l   a c r y l a t e )   - 6 0  

P - 9 1 )   P o l y   ( h e x a d e c y l   a c r y l a t e )   3 5  

P - 9 2 )   P o l y   ( h e x y l   a c r y l a t e )   - 5 7  

P - 9 3 )   P o l y   ( i s o - b u t y l   a c r y l a t e )   - 2 4  

P - 9 4 )   P o l y   ( i s o - p r o p y l   a c r y l a t e )   - 5  

P - 9 5 )   P o l y   (  3 - m e t h o x y b u t y l   a c r y l a t e ) .   - 5 6  

P - 9 6 )   P o l y   (  2 - m e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   a c r y l a t e )   4 6  

p _ 9 7 )   p o l y   ( 3 - m e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   a c r y l a t e )   3 8  

P - 9 8 )   P o l y   ( 4 - m e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   a c r y l a t e )   6 7  

P - 9 9 )   P o l y   ( 2 - m e t h o x y   e t h y l   a c r y l a t e )   - 5 0  

P - 1 0 0 )   P o l y   ( 4 r m e t h o x y p h e n y l   a c r y l a t e )   5 1  

P - 1 0 1 )   P o l y   ( 3 - m e t h o x y p r o p y l   a c r y l a t e ) .   - 7 5  

P - 1 0 2 )   P o l y   ( 3 / 5 - d i m e t h y l a d a m a n t h y l   a c r y l a t e )   1 0 6  

P - 1 0 3 )   P o l y   ( 3 - d i m e t h y l a m i n o p h e n y l   a c r y l a t e )   4 7  

P-104^)  P o l y   ( t e r t - b u t y   l a t e )   8 6  

P - 1 0 5 )   P o l y   (  2 - m e t h y l b u t y l   a c r y l a t e )   - 3 2  

P - 1 0 6 )   P o l y   ( 3 - m e t h y l b u t y l   a c r y l a t e )   - 4 5  

P - 1 0 7 )   P o l y   ( 1 , 3 - d i m e t h y l b u t y l   a c r y l a t e )   - 1 5  

P - 1 0 8 )   P o l y   ( 2 - m e t h y l p e n t y l   a c r y l a t e )   - 3 8  

P - 1 0 9 )   P o l y   ( 2 - n a p h t y l   a c r y l a t e )   8 5  

-  34  -  
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P - 1 1 0 )   P o l y   ( p h e n y l   a c r y l a t e )   5 7  

P - l l l )   P o l y   ( p r o p y l   a c r y l a t e   - 3 7  

P - 1 1 2 )   P o l y ( m - t o l y l   a c r y l a t e )   2 5  

P - 1 1 3 )   P o l y ( o - t o l y l   a c r y l a t e )   5 2  

P - 1 1 4 )   P o l y ( p - t o l y l   a c r y l a t e )   4 3  

P - 1 1 5 )   P o l y ( N , N - d i b u t y l   a c r y l a m i d e )   6 0  

P - 1 1 6 )   P o l y   ( i s o - h e x y l   a c r y l a m i d e )   7 1  

P - 1 1 7 )   P o l y   ( i s o - o c t y l a c r y l a m i d e )   6 6  

P - 1 1 8 )   P o l y   ( N - m e t h y l - N - p h e n y l a c r y l a m i d e )   1 8 0  

P - 1 1 9 )   P o l y   ( a d a m a n t h y l   m e t h a c r y l a t e )   1 4 1  

P - 1 2 0 )   •  P o l y   ( b e n z y l   m e t h a c r y l a t e )   5 4  

P - 1 2 1 )   P o l y   ( 2 - b r o m o e t h y l   m e t h a c r y l a t e )   5 2  

P - 1 2 2 )   P o l y   ( 2 - N - t e r t - b u t y l a r a i n o e t h y l   3 3  
m e t h a c r y l a t e )  

P - 1 2 3 )   P o l y   ( s e c - b u t y l   m e t h a c r y l a t e )   60  

P - 1 2 4 )   P o l y   ( t e r t - b u t y l   m e t h a c r y l a t e )   -  1 1 8  

P - 1 2 5 )   P o l y   ( 2 - c h l o r o e t h y l   m e t h a c r y l a t e )   9 2  

P - 1 2 6 )   P o l y   ( 2 - c y a n o e t h y l   m e t h a c r y l a t e )   9 1  

P - 1 2 7 )   P o l y   ( 2 - c y a n o m e t h y l p h e n y l   m e t h a c r y l a t e )   1 2 8  

P - 1 2 8 )   •  P o l y   ( 4 - c y a n o p h e n y l   m e t h a c r y l a t e )   1 5 5  

P - 1 2 9 )   P o l y   ( c y c l o h e x y l   m e t h a c r y l a t e )   1 0 4  

P - 1 3 0 )   P o l y ( d o d e c y l   m e t h a c r y l a t e )   - 6 5  

P - 1 3 1 )   P o l y   ( d i e t h y l a m i n o e t h y l   m e t h a c r y l a t e )   - 2 0  

P - 1 3 2 )   P o l y ( 2 - e t h y l s u l f i n y l e t h y l   m e t h -   2 5  
a c r y l a t e )  

-  35  -  
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P - 1 3 3 )   P o l y   ( h e x a d e c y l   m e t h a c r y l a t e )   1 5  

P - 1 3 4 )   P o l y   ( h e x y l   m e t h a c r y l a t e )   - 5  

P - 1 3 5 )   P o l y   (  2 - h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e )   7 6  

P - 1 3 6 )   P o l y   ( 4 - m e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   m e t h -   1 0 6  
a c r y l a t e )  

P - 1 3 7 )   P o l y   ( 3 , 5 - d i m e t h y l a d a m a n t h y l   m e t h -   1 9 6  
a c r y l a t e )  

P - 1 3 8 )   P o l y   ( d i m e t h y l a m i n o e t h y l   m e t h a c r y l a t e )   2 0  

P - 1 3 9 )   P o l y ( 3 , 3 - d i m e t h y l b u t y l   m e t h a c r y l a t e )   4 5  

P - 1 4 0 )   P o l y ( 3 , 3 - d i m e t h y l - 2 - b u t y l   m e t h -   1 0 8  
a c r y l a t e )  

P - 1 4 1 )   P o l y   ( 3 , 5 ,   5 - t r i m e t h y l h e x y l   m e t h -   1  
a c r y l a t e )  

P - 1 4 2 )   P o l y   ( o c t a d e c y l   m e t h a c r y l a t e )   *  - 1 0 0  

P - 1 4 3 )   P o l y ( t e t r a d e c y l   m e t h a c r y l a t e )   80  

P - 1 4 4 )   P o l y   ( 4 - b u t o x y c a r b o n y l p h e n y l   m e t h -   1 2 8  
a c r y l a m i d e  

P - 1 4 5 )   P o l y   ( 4 - c a r b o x y p h e n y l   m e t h a c r y l a m i d e )   2 0 0  

P - 1 4 6 )   P o l y   ( 4 - e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   m e t h -   1 6 8  
a c r y l a m i d e )  

P - 1 4 7 )   P o l y   ( 4 - m e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   m e t h -   1 8 0  
a c r y l a m i d e )  

P - 1 4 8 )   P o l y   ( b u t y l   b u t o x y c a r b o n y l m e t h a c r y l a t e )   25  

P - 1 4 9 )   P o l y   ( b u t y l   c h l o r o a c r y l a t e )   5 7  

P - 1 5 0 )   P o l y   ( b u t y l   c y a n o a c r y l a t e )   85  

P - 1 5 1 )   P o l y   ( c y c l o h e x y l   c h l o r o a c r y l a t e )   1 1 4  

P - 1 5 2 )   P o l y   ( e t h y l   c h l o r o a c r y l a t e )   9 3  
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P - 1 5 3 )   P o l y   ( e t h y l   e t h o x y c a r b o n y l m e t h -   5 2  
a c r y l a t e )  

P - 1 5 4 )   P o l y   ( e t h y l   e t h a c r y l a t e )   27  

P - 1 5 5 )   P o l y   ( e t h y l   f  l u o r o m e t h a c r y l a t e )   4 3  

P - 1 5 6 )   P o l y   ( h e x y l   h e x y l o x y c a r b o n y l m e t h -   - 4  
a c r y l a t e )  

P - 1 5 7 )   P o l y ( i s o - b u t y l   c h l o r o a c r y l a t e )   9 0  

P - 1 5 8 )   P o l y   ( i s o - p r o p y l   c h l o r o a c r y l a t e )   90  

R e m a r k s   : 

The  d a t a   in   p a r e n t h e s e s   shows   a  g r a s s   t r a n s i -  

t i o n   t e m p e r a t u r e   of   a  h o m o p o l y m e r   of   t h e   m o n o m e r   w h i c h  

d o e s   n o t   h a v e   an  a c i d   g r o u p   and   i s   c o m p o s e d   of   a  c a p t i o n e d  

p o l y m e r   in   an  a m o u n t   of   35%'  o r   m o r e .  

An  o i l   s o l u b l e   c o u p l e r   p r o v i d i n g   d i f f u s i o n  

r e s i s t a n c e   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

d e s c r i b e d   in  d e t a i l   b e l o w .  

The  o i l - s o l u b l e   c o u p l e r   t r e a t e d   as   p r o v i d i n g  

d i f f u s i o n   r e s i s t a n c e ,   w h i c h   i s   h e r e i n   r e f e r r e d   t o ,   i s  

a  c o u p l e r   w h i c h   i s   s o l u b l e   in   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   c o u p l e r  

s o l v e n t   and  i s   p r o c e s s e d   to   make  t h e   c o u p l e r   d i f f u s i o n  

r e s i s t a n t   in  a  p h o t o s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   T h e r e   a r e  

s e v e r a l   m e t h o d s   f o r   p r o v i d i n g   d i f f u s i o n   r e s i s t a n c e ,  

h o w e v e r ,   two  m e t h o d s   a r e   i l l u s t r a t e d   h e r e u n d e r   a m o n g  

m a j o r   m e t h o d s .  
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) z   i  b e n   y  

1.  A  m e t h o d   1  c o m p r x s e s   i n t r o d u c i n g   o n e   o r  

lore  s o - c a l l e d   d i f f u s i o n   r e s i s t i v e   g r o u p s ,   a  p a r t   o f  

rh i ch   i n c l u d e s   an  a l i p h a t i c   g r o u p ,   an  a r o m a t i c   g r o u p ,  

>r  a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p .   A  n u m b e r   of  t o t a l   c a r b o n   a t o m s  

.n  t h e   d i f f u s i o n   r e s i s t i v e   g r o u p   i s   d e p e n d   on  a  c o n -   ^ 

s t i t u e n t   of  a  r e m a i n i n g   m o i e t y   of   t h e   c o u p l e r ,   a n d   i s ,  

o r d i n a r i l y ,   6  or   m o r e ,   w i t h   m o r e   p r e f e r a b l y ,   12  o r   m o r e .   %  

2.  A  m e t h o d   2  w h e r e i n   t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t  

3f  t h e   c o u p l e r   i s   i n c r e a s e d   by  p o l y m e r i z i n g   t h e   c o u p l e r  

(known  as  a  p o l y m e r   c o u p l e r )   t o   make  t h e   c o u p l e r   d i f f u -  

s i o n   r e s i s t a n t .  

When  t h e   c o u p l e r   i s   t h a t   p r o d u c e d   by  M e t h o d   1 ,  

t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   t h e   c o u p l e r   i s   p r e f e r a b l y   f r o m  

250  to   1 , 2 0 0   and   m o r e   .  p r e f e r a b l y   f rom  300  t o   8 0 0 .   ? 

When  t h e   c o u p l e r   i s   t h a t   p r o d u c e d   by   M e t h o d   2 ,  

a  t r i m e r   or   more   i s   p r e f e r r e d .  

E x a m p l e s   o f   c y a n   c o u p l e r s   in  w h i c h   t h e   a b o v e  

m e n t i o n e d   r e p e a t i n g   u n i t   of   p o l y m e r   f r e e   of  a c i d   r a d i c a l  

c an   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   o i l   p r o t e c t -  

t y p e   n a p h t h o l   and   p h e n o l   c o u p l e r s .   E x a m p l e s   o f   s u c h  

n a p h t h o l   c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   No.  ,j 
!  i 

2 , 4 7 4 , 2 9 3 .   T y p i c a l   e x a m p l e s   of   p r e f e r r e d   s u c h   n a p h t h o l   |j» 
;  i 

c o u p l e r s   i n c l u d e   o x y g e n   a t o m - r e l e a s i n g   t y p e   t w o -  

e q u i v a l e n t   n a p h t h o l   c o u p l e r s   as   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   ;j 

Nos .   4 , 0 5 2 , 2 1 2 ,   4 , 1 4 6 , 3 9 6 ,   4 , 2 2 8 , 2 3 3 ,   and   4 , 2 9 6 , 2 0 0 .  

—  Jo  — 



S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  s u c h   p h e n o l   c o u p l e r s   a r e   d e s c r i b e d  

in  U . S .   P a t e n t   N o s .   2 , 3 6 9 , 9 2 9 ,   2 , 8 0 1 , 1 7 1 ,   2 , 7 7 2 , 1 6 2 ,  

and  2 , 8 9 5 , 8 2 6 .   O t h e r   e x a m p l e s   of  p h e n o l   c o u p l e r s   w h i c h  

can   be  p r e f e r a b l y   u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e  

p h e n o l   c y a n   c o u p l e r s   c o n t a i n i n g   an  e t h y l   g r o u p   o r   h i g h e r  

a l k y l   g r o u p   in   t h e   m e t a - p o s i t i o n   of  p h e n o l   n u c l e u s   a s  

d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   No.  3 , 7 7 2 , 0 0 2 ,   2  ,  5 - d i a c y l a m i n o -  

s u b s t i t u t e d   p h e n o l   c o u p l e r s   as   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

Nos .   2 , 7 7 2 , 1 6 2 ,   3 , 7 5 8 , 3 0 8 ,   4 , 1 2 6 , 3 9 6 ,   4 , 3 3 4 , 0 1 1 ,   a n d  

4 , 3 2 7 , 1 7 3 ,   Wes t   Ge rman   P a t e n t   D i s c l o s u r e   No.  3 , 3 2 9 , 7 2 9 ,  

and   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  4 2 6 7 1 / 8 3 ,   and   p h e n o l  

c o u p l e r s   c o n t a i n i n g   a  p h e n y l u r e i d e   g r o u p   in   t h e   2 -  

p o s i t i o n   and  an  a c y l a m i n o   g r o u p   in  t h e   5 - p o s i t i o n   a s  

d e s c r i b e d   in  U .S .   P a t e n t   Nos .   3 , 4 4 6 , 6 2 2 ,   4 , 3 3 3 , 9 9 9 ,  

4 , 4 5 1 , 5 5 9 ,   and  4 , 4 2 7 , 7 6 7 .  

Cyan  c o u p l e r s   w h i c h   can   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   a r e   p h e n o l   c y a n   c o u p l e r s   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a  

( C p - I )   . 

• S u b s t i t u e n t s   in   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I )   w i l l  

be  d e s c r i b e d   in  d e t a i l   h e r e i n a f t e r .  

In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I )   ,  e x a m p l e s   o f  

3 1  
C l - 3 2   a l k y 1   9 r o u P   r e p r e s e n t e d   by  R  i n c l u d e   m e t h y l   g r o u p ,  

b u t y l   g r o u p ,   t r i d e c y l   g r o u p ,   c y c l o h e x y l   g r o u p ,   and   a l l y l  

3 1  
g r o u p .   E x a m p l e s   of  a r y l   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R  i n c l u d e  

p h e n y l   g r o u p ,   and  n a p h t y l   g r o u p .   E x a m p l e s   of   h e t e r o -  



" 0 2 7 6 3 1   9  

c y c l i c   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R  i n c l u d e   2 - p y r i d y l   g r o u p ,  

a n d   2 - f u r y l   g r o u p .  
31  

R  may  be  f u r t h e r   s u b s t i t u t e d   by  s u b s t i t u e n t s  

s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   a l k y l   g r o u p ,   a r y l  

g r o u p ,   a l k y l o x y   or   a r y l o x y   g r o u p   s u c h   as   m e t h o x y ,  

d o d e c y l o x y ,   m e t h o x y e t h o x y   ,  p h e n y l o x y ,   2 , 4 - d i - t e r t -  

a m y l p h e n o x y ,   3 - t e r t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n y l o x y   ,  a n d  

n a p h t h y l o x y ,   c a r b o x y   g r o u p ,   a l k y l c a r b o n y l   o r   a r y l c a r b o n y l  

g r o u p   s u c h   as  a c e t y l ,   t e t r a d e c a n o y l   ,  a n d   b e n z o y l ,   a l k y l o x y -  

c a r b o n y l   or   a r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p   s u c h   as   m e t h o x y c a r b o n y l   ,  

a n d   p h e n o x y c a r b o n y l   ,  a c y l o x y   g r o u p   s u c h   as   a c e t y l ,   a n d  

b e n z o y l o x y ,   s u l f a m o y l   g r o u p   s u c h   as   N - e t h y l s u l f a m o y l ,  

a n d   N - o c t a d e c y l s u l f a m o y l ,   c a r b a m o y l   g r o u p   s u c h   as   N -  

e t h y l c a r b a m o y l   ,  and   N - m e t h y l - d o d e c y l c a r b a m o y l   ,  s u l f o n a m i d e  

g r o u p   s u c h   as  m e t h a n e s u l f o n a m i d e ,   a n d   b e n z e n e s u l f   o n a m i d e ,  

a c y l a m i n o   g r o u p   s u c h   as   a c e t y l a m i n o ,   b e n z a m i d e ,   e t h o x y   -  

c a r b o n y l a m i n o ,   and  p h e n y l a m i n o c a r b o n y   l a m i n o   ,  i m i d e   g r o u p  

s u c h   as   s u c c i n i m i d e ,   and   h y d a n t o i n y l ,   s u l f o n y l   g r o u p   s u c h  

as   m e t h a n e s u l f   o n y l   ,  h y d r o x y   g r o u p ,   c y a n o   g r o u p ,   n i t r o  

g r o u p ,   and   h a l o g e n   a t o m .  

3 1  
In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I )   ,  Z  r e p r e s e n t s  

a  h y d r o g e n   a t o m ,   or   c o u p l i n g - o f f   g r o u p .   E x a m p l e s   o f  

s u c h   a  c o u p l i n g - o f f   g r o u p   i n c l u d e   h a l o g e n   a t o m   s u c h   a s  

f l u o r i n e   a t o m ,   c h l o r i n e   a t o m ,   a n d   b r o m i n e   a t o m ,   a l k o x y  

g r o u p   s u c h   as  d o d e c y l o x y ,   m e t h o x y c a r b a m o y l m e t h o x y   , 
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c a r b o x y p r o p y l o x y   ,  and  m e t h y l   s u l f o n y l e t h o x y ,   a r y l o x y  

g r o u p   s u c h   as   4 - c h l o r o p h e n o x y   ,  and   4 - m e t h o x y p h e n o x y ,  

a c y l o x y   g r o u p   s u c h   as   a c e t o x y ,   t e t r a d e c a n o y l o x y   ,  a n d  

b e n z o y l o x y ,   s u l f o n y l o x y   g r o u p   s u c h   as   m e t h a n e s u l f   o n y l o x y ,  

and   t o l u e n e s u l   f  o n y l o x y   ,  a m i d e   g r o u p   s u c h   as   d i c h l o r o -  

a c e t y l a m i n o ,   m e t h a n e s u l f   o n y l a m i n o   ,  and   t o l u e n e s u l f   o n y l -  

a m i n o ,   a l k o x y c a r b o n y l o x y   g r o u p   s u c h   as   e t h o x y c a r b o n y l o x y   , 

and   b e n z y l o x y c a r b o n y l o x y   ,  a r y l o x y c a r b o n y l o x y   g r o u p   s u c h  

as  ph  en  oxyc  a  rb  o n y l o x y   ,  a l i p h a t i c   o r   a r o m a t i c   t h i o   g r o u p  

s u c h   as   p h e n y l t h i o ,   2 - t u t o x y - 5 - t - o c t y l p h e n y l t h i o /   a n d  

t e t r a z o l y l t h i o ,   i m i d e   g r o u p   s u c h   as   s u c c i n i m i d e ,   a n d  

h y d a n t o i n y l ,   N - h e t e r o c y c l i c   g r o u p   s u c h   as   1 - p y r a z o l y l ,  

and   1 - b e n z t r i a z o l y l   ,  and   a r o m a t i c   a zo   g r o u p   s u c h   a s  

p h e n y l a z o .   T h e s e   c o u p l i n g - o f f   g r o u p s   may  c o n t a i n   p h o t o -  

g r a p h i c a l l y   u s e f u l   g r o u p s .  

In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I )   ,  e x a m p l e s   o f  

3 2  
a c y l a m i n o   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  R  i n c l u d e   a c e t y l a m i n o ,  

b e n z a m i d e ,   2  , 4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y a c e t a m i d e ,   a - ( 2 , 4 - d i -  

t e r t - a m y l p h e n o x y ) b u t y l a m i d e ,   a -   (2  , 4 - d i - t e r - a m y l p h e n o x y )   - "  

3 - m e t h y l b u t y l a m i d e   ,  a -   ( 2 - c h l o r o - 4 - t e r t - a m y l p h e n o x y )   -  

o c t a n a m i d e ,   a -   ( 2 - c h l o r o p h e n o x y )   t e t r a d e c a n a m i d e ,   and   a -  

( 3 - p e n t a d e c y l p h e n o x y ) b u t y l a m i d e .   E x a m p l e s   of  a l k y l   g r o u p  
3 2  c o n t a i n i n g   two  o r   more   c a r b o n   a t o m s   r e p r e s e n t e d   by  R 

i n c l u d e   e t h y l ,   p r o p y l ,   t - b u t y l ,   p e n t a d e c y l ,   and  b e n z y l .  

33  
In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I )   ,  R  r e p r e s e n t s  

-  41  -  
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a  hydrogen   atom/  ha logen   atom  such  as  f l u o r i n e   atom,  c h l o r i n e   a t o m ,  

and  b romine   atom,  a lky l   group  such  as  me thy l ,   e t h y l ,   n - b u t y l ,   n -  

Dcty l ,   and  n - t e t r a d e c y l ,   or  a lkoxy  group  such  as  methoxy,   2 - e t h y l -  

b.exylcxy,  n - o c t y l c x y ,   and  n - d o d e c y l o x y .  

31  32 
In  the   g e n e r a l   formula  (Cp-I)  ,  R  or  R  may  form  a  

a  dimer  or  p o l y m e r .  

The  p r e f e r a b l e   c o m b i n a t i o n   of   t h e s e   c o u p l e r s  

a r e   c o m b i n a t i o n s   of  t h e   c y a n   c o u p l e r   ( C p - I )   a n d   t h e  

p o l y m e r s   w h i c h   a r e -   c o m p o s e d   o f   a  m o n o m e r   in   an  a m o u n t   o r  

50%  s u c h   t h a t   a  h o m o p o l y m e r   o f   s a i d   m o n o m e r   s h o w s   a  T g  

of   50°C  o r   h i g h e r ,   more   p r e f e r a b l y ,   c o m b i n a t i o n s   of   t h e .  

c y a n   c o u p l e r   ( C p - I )   and  t h e   p o l y m e r s   w h i c h   a r e   c o m p o s e d -  

of   a  mono-ner   in   an  a m o u n t   70%  or   more   s u c h   t h a t   a  h o m o -  

p o l y m e r   o f   s a i d   monomer   s h o w s   a  Tg  of   80°C  o r   h i g h e r ,  

and   t h e   m o s t   p r e f e r a b l y ,   c o m b i n a t i o n s   o f   t h e   c y a n   c o u p l e r  

( C p - I )   w h e r e i n   R32  i s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   2  to   4  c a r b o n  

a t o m s   and   p o l y m e r s   w h i c h   a r e   c o m p o s e d   o f   a c r y l a m i d e   t y p e  

a n d / o r   m e t h a c r y l a m i d e   type '   i n   an  a m o u n t   o f   70%  or   m o r e  

s u c h   t h a t   a  h o m o p o l y m e r   of   s a i d   m o n o m e r   s h o w s   a  Tg  o f  

80  °C  o r   h i g h e r .  

As  m a g e n t a   c o u p l e r s   t o   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   o i l   p r o t e c t e d   i n d a z o l o n e   t y p e   c o u p l e r s , -   c y a n o -  

a c e t y l   t y p e   c o u p l e r s , -   and  p r e f e r a b l y   5 - p y r a z o l o n e   t y p e  

c o u p l e r s   and   p y r a z o l o a z o l e   t y p e   c o u p l e r s   s u c h   as   p y r a z o l o -  

t r i a z o l e   t y p e   c o u p l e r s   a r e   e x e m p l i f i e d .   Of  5 - p y r a z o l o n e  

t y p e   c o u p l e r s ,   t h o s e   s u b s t i t u t e d   w i t h   an  a r y l a m i n o   g r o u p  
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:>r  an  a c y l a m i n o   g r o u p   a t   t h e   3  - p o s i t i o n   t h e r e o f   a r e  

p r e f e r r e d   b e c a u s e   of  t h e   hue   and   c o l o r   d e n s i t y   of  d y e s  

Eormed  t h e r e f r o m .   T y p i c a l   e x a m p l e s   t h e r e o f   a r e  

d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t s   2 , 3 1 1 / 0 8 2 ,   2 , 3 4 3 , 7 0 3 ,  

2 , 6 0 0 , 7 8 8 ,   2 , 9 0 8 , 5 7 3 ,   3 , 0 6 2 , 6 5 3 ,   3 , 1 5 2 , 8 9 6 ,   3 , 9 3 6 , 0 1 5 ,  

e t c .   2 - E q u i v a l e n t   5 - p y r a z o l o n e   t y p e   c o u p l e r s   a r e  

p r e f e r a b l y   e m p l o y e d .   As  r e l e a s i n g   g r o u p s   f o r   2-  e q u i v a l e n t  

5 -py razo lone   type   c o u p l e r s ,   n i t r o g e n   a t o m   r e l e a s i n g   g r o u p s  

as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   4 , 3 1 0 , 6 1 9   and  a r y l t h i o   g r o u p s  

as  d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t   4 , 3 5 1 , 8 9 7   a r e   p r e f e r r e d .  

F u r t h e r ,   5 - p y r a z o l o n e   t y p e   c o u p l e r s   h a v i n g   a  b a l l a s t  

g r o u p   as  d e s c r i b e d   in   E u r o p e a n   P a t e n t   7 3 , 6 3 6   a r e   a d v a n t a -  

g e o u s   s i n c e   t h e y   p r o v i d e   h i g h   c o l o r   d e n s i t y .  

E x a m p l e s   of   p y r a z o l o a z o l e   t y p e   c o u p l e r s   i n c l u d e  

p y r a z o l o b e n z   i m i d a z o l e s   as   d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t  

3 , 3 6 9 , 8 7 9 ,   and   p r e f e r a b l y   p y r a z o l o [ 5 , 1 - c ]   [1  , 2 , 4 ] t r i a z o l e s  

as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 7 2 5 , 0 6 7 ,   p y r a z o l o t e t r a z o l e s  

as  d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   No.  24220   ( J u n e ,  

1984)  and  p y r a z o l o p y r a z o l e s   as  d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h  

D i s c l o s u r e ,   No.  24230   " ( J u n e ,   1 9 8 4 ) .   I m i d a z o [   1  ,  2 - b ]   -  

p y r a z o l e s   as  d e s c r i b e d   i n   E u r o p e a n   P a t e n t   1 1 9 , 7 4 1   a r e  

p r e f e r r e d   and .   p y r a z o l o f   1  , 5 - b ]   [  1  ,  2 , 4 ]   t r i a z o l e s   a s  

d e s c r i b e d   in   E u r o p e a n   P a t e n t   1 1 9 , 8 6 0   a r e   p a r t i c u l a r l y  

p r e f e r r e d   b e c a u s e   of  l e s s   y e l l o w   s u b s i d i a r y   a b s o r p t i o n  

and  l i g h t   f a s t n e s s   of  d y e s   f o r m e d   t h e r e f r o m   and  b e c a u s e  

-  43  -  
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t n e y   a r e   v e r y   e r r e c t i v e   in   a c h i e v i n g   t h e   o b j e c t i v e s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

E x a m p l e s   of  m a g e n t a   c o u p l e r s   w h i c h   c a n   b e  

m o r e   p r e f e r a b l y   u s e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e  

t h o s e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I )   a n d / o r  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )   . 

S u b s t i t u e n t s   f o r   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I )  

w i l l   be  d e s c r i b e d   in  d e t a i l   h e r e i n a f t e r .  

Ar  r e p r e s e n t s   an  a r y l   g r o u p   s u c h   a s   p h e n y l ,  

2 ,4   , 6 - t r i c h l o r o p h e n y l ,   2 , 5 - d i c h o l o p h e n y l ,   2 , 6 - d i c h l o r o -  

4 - m e t h o x y p h e n y l ,   2  , 4 - d i m e t h y l - 6 - m e t h o x y p h e n y l ,   2 , 6 -  

d i c h l o r o - 4   - e t h o x y c a r b o n y l p h e n y l   ,  a n d   2  ,  6  - d i c h l o r o - 4   -  

c y a n o p h e n y l .   P*21  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a c y l   g r o u p  

s u c h   as  a c e t y l ,   b e n z o y l ,   p r o p a n o y l ,   b u t a n o y l ,   and   m o n o -  

c h l o r o a c e t y l   ,  o r   a l i p h a t i c   or   a r o m a t i c   s u l f o n y l   g r o u p  

s u c h   as   m e t h a n e s u l f o n y l ,   b u t a n e s u l f   o n y l ,   b e n z e n e s u l f   o n y l   , 

t o l u e n e s u l f   o n y l   ,  and  3 - h y d r o x y p r o p a n e s u l f   o n y l   .  R  r e -  

p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a tom  s u c h   as   c h l o r i n e   a t o m ,   b r o m i n e  

a t o m ,   and   f l u o r i n e   a t o m ,   o r   a l k o x y   g r o u p   s u c h   as   m e t h o x y " ,  

b u t o x y ,   b e n z y l o x y ,   and  2 - m e t h o x y e t h o x y   .  R23  r e p r e s e n t s  

an  a l k y l   g r o u p   s u c h   as  m e t h y l ,   b u t y l ,   t - b u t y l ,   t - o c t y l ,  

d o d e c y l ,   2  , 4 - d i - t e r t - p e n t y l p h e n o x y m e t h y l   ,  and   h e x a d e c y l ,  

a r y l   g r o u p   s u c h   as  p h e n y l ,   and   2  , 4 - d i c h l o r o p h e n y l   ,  h a l o g e n  

a tom  s u c h   as  c h l o r i n e   a t o m ,   f l u o r i n e   a t o m ,   and   b r o m i n e  

a t o m ,   a l k o x y   g r o u p   s u c h   as   m e t h o x y ,   d o d e c y l o x y ,   b e n z y l o x y ,  
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and  n e x a d e c y i o x y   ,  a r y l o x y   g r o u p   s u c h   as   p h e n o x y ,   a n d  

4 - d o d e c y l p h e n o x y ,   a c y l a m i n o   g r o u p   s u c h   as   a c e t y l a m i n o ,  

t e t r a d e c a n e a m i d e   ,  a-   (  2  ,  4  - d i - t e r t - p e n t y   l p h e n o x y   )  b u t y   l a m i d e   , 

a-   ( 4 - h y d r o x y - 3 - t e r t - b u t y l p h e n o x y )   t e t r a d e c a n e a m i d e /   a n d  

a-  [4 -   ( 4 - h y d r o x y p h e n y l s u l f   o n y l )   p h e n o x y ]   d o d e c a n e a m i d e ,   i m i d e  

g r o u p   s u c h   as   N - s u c c   in  i m i d e ,   N - m a l e   in  i m i d e ,   1 - N - b e n z y l -  

5,  5  - d i m e t h y l   - h y d a n t o i n - 3 - i l ,   and   3 - h e x a d e c e n y l - l -  

s u c c i n i m i d e ,   s u l f o n a m i d e   g r o u p   s u c h   as   m e t h a n e s u l f   o n a m i d e ,  

b e n z e n e s u l f o n a m i d e ' ,   t e t r a d e c a n e s u l f   o n a m i d e ,   4 - d o d e c y l o x y -  

b e n z e n e s u l f   o n a m i d e ,   and  2 - o c t y l o x y - 5 - t e r t - o c t y l b e n z e n e -  

s u l f   o n a m i d e ,   a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p   s u c h   as   e t h o x y c a r b o n y l   , 

d o d e c y l o x y c a r b o n y l   ,  and   h e x a d e c y l o x y c a r b o n y l ,   c a r b a m o y l  

g r o u p   s u c h   as  N - p h e n y l c a r b a m o y l   ,  N - e t h y l c a r b a m o y l ,   N -  

d o d e c y l c a r b a m o y l   ,  N-  ( 2 - d o d e c y l o x y e t h y l )   c a r b a m o y l   ,  a n d  

N-  [3 -   (2  ,4  - d i - t e r t - p e n t y l p h e n o x y   )  p r o p y l ]   c a r b a m o y l   ,  s u l f   a -  

moyl   g r o u p   s u c h   as   N , N - d i e t h y l s u l f   a m o y l   ,  N - e t h y l - N -  

(  2 - d o d e c y l o x y e t h y l )   s u l f   a m o y l ,   and   N-  [ 3 -   (2  ,  4 - d i - t e r t -  

p e n t y l p h e n o x y ) p r o p y l z s u l f   a m o y l ,   a l k y l t h i o   g r o u p   s u c h   a s  

e t h y l   t h i o ,   d o d e c y l t h i o ,   o c t a d e c y l ,   and   3-   (2,  2 - d i - t e r t -   . 

p h e n o x y )   p r o p y l   t h i o ,   or   s u l f o n y l   g r o u p   s u c h   as   m e t h a n e -  

s u l f   o n y l ,   t e t r a d e c a n e s u l f   o n y l   ,  i - o c t a d e c a n e s u l f o n y l ,   a n d  

b e n z e n e s u l f   o n y l   . 

R e f e r r i n g   in   d e t a i l   to   R2? ,   R2?  r e p r e s e n t s   a n  

a l k y l   g r o u p   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   1  to   22  c a r b o n   a t o m s  

s u c h   as   m e t h y l ,   e t h y l ,   n - h e x y l ,   n - d o d e c y l ,   t - b u t y l ,  

•  45  -  



, 1 , 3 , 3 - t e t r a m e t h y l b u t y l ,   and   2-   u , 4 - d i - t e r t - a m y j . p n e n o x y j  

: t h y l ,   a l k o x y   g r o u p   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   1  t o   22  c a r b o n  

Ltoms  s u c h   as  m e t h o x y ,   e t h o x y ,   n - b u t o x y ,   n - o c t y l o x y ,  

! - e t h y l h e x y l o x y ,   n - d o d e c y l o x y   ,  n - h e x a d e c y l o x y   ,  2 - e t h o x y -  

i t h o x y ,   2 - d o d e c y l o x y e t h o x y ,   2  - m e t h a n e s u l f   o n y l e t h o x y ,  

' - m e t h a n e s u l f   o n a m i d e   , 3 -   (N-2  - h y d r o x y e t h y l   s u l f   a m o y l   )  p r o p p o x y ,  

ind  2-  ( N - 2 - m e t h o x y e t h y l c a r b o n y l )   e t h o x y ,   o r   a r y l o x y   g r o u p  

p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   6  to   32  c a r b o n   a t o m s   s u c h   as   p h e n o x y ,  

1 - c h l o r o p h e n o x y ,   2 ^ 4 - d i c h l o r o p h e n o x y   ,  4 - m e t h o x y p h e n o x y   , 

4 - d o d e c y l o x y p h e n o x y ,   and   3 - , 4 - m e t h y l e n e d i o x y p h e n o x y   . 

R e f e r r i n g   in   d e t a i l   t o   R29  ,  R2g  r e p r e s e n t s   a  

h y d r o g e n   a t o m ,   h a l o g e n   a t o m   s u c h   as   f l u o r i n e   a t o m ,  

c h l o r i n e   a t o m ,   a n d '   b r o m i n e   a t o m ,   h y d r o x y   g r o u p ,   a l k y l  

g r o u p ,   a l k o x y   g r o u p ,   or   a r y l   g r o u p .   Such  a l k y l   a n d  

a l k o x y   g r o u p s   e a c h   p r e f e r a b l y   c o n t a i n   1  to   22  c a r b o n  

a t o m s   as  d e f i n e d   i n   R2?-   Such   an  a r y l   g r o u p   r e p r e s e n t s  

an  a r y l   g r o u p   p r e f e r a b l y   c o n t a i n i n g   6  to   32  c a r b o n   a t o m s  

s u c h   -  as   p h e n y l   , 2 , 4   - d i c h l o r o p h e n y l   ,  4  - m e t h o x y p h e n y l   ,  

4 - d o d e c y l o x y p h e n y l ,   2  , 4 - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y ,   4 - t e r t -  

o c t y l p h e n y l   ,  and   4-   (  2 - e t h y l h e x a n e a m i d e )   p h e n y l   . 

R e f e r r i n g   in   d e t a i l   t o   R2g  ,  R28  r e p r e s e n t s   a  

s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a m i n o   g r o u p   s u c h   as   N -  

a l k y l a m i n o   g r o u p ,   N , N - d i a l k y l a m i n o   g r o u p ,   N - a n i l i n o  

g r o u p ,   N - a l k y l - N - a r y l a m i n o   g r o u p ,   and   h e t e r o c y c l i c   a m i n o  

g r o u p   ( e . g . ,   N - b u t y l a m i n o ,   N  , N - d i e t h y l a m i n o ,   N - [ 2 - ( 2 , 4 -  

-  4b  -  



d i - t e r t - a m y l p h e n o x y )   e t h y l ]   a m i n o ,   N  , N - d i b u t y l a m i n o ,   N -  

p i p e r i d i n o ,   N , N - b i s -   ( 2 - d o d e c y l o x y e t h y l )   a m i n o ,   N - c y c l o -  

h e x y l a m i n o ,   N , N - d i - h e x y l a m i n o ,   N - p h e n y l a m i n o ,   2 , 4 - d i -  

t e r t - a m y l p h e n y l a m i n o   ,  N-  (  2 - c h l o r o - 5 - t e t r a d e c a n e a m i d e -  

p h e n y l )   a m i n o ,   N - m e t h y l - N - p h e n y l a m i n o ,   and   N-  ( 2 - p y r i d y l )  

a m i n o ,   a c y l a m i n o   g r o u p   s u c h   as  a c e t a m i d e ,   b e n z a m i d e ,  

t e t r a d e c a n e a m i d e   ,  ( 2 , 4   - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y )   a c e t a m i d e   , 

2 - c h l o r o - b e n z a m i d e ,   3 - p e n t a d e c y l b e n z a m i d e ,   2-  (  2 - m e t h a n e -  

s u l f   o n a m i d e p h e n o x y )   d o d e c a n e a m i d e ,   a n d   2 - ( 2 - c h l o r o -  

p h e n o x y )   t e t r a d e c a n e a m i d e ,   u r e i d e   g r o u p   s u c h   as   m e t h y l u r e i d e ,  

p h e n y l u r e i d e ,   and   4 - c y a n o p h e n y l u r e i d e ,   a l k o x y c a r b o n y l a m i n o  

g r o u p   s u c h   as   m e t h o x y c a r b o n y l a m i n o   ,  d o d e c y l o x y c a r b o n y l a m i n o ,  

and   2 - e t h y l h e x y l o x y c a r b o n y l a m i n o ,   i m i d e   g r o u p   s u c h   as   N -  

s u c c i n i m i d e ,   N-ph   t h a i   i m i d e ,   N - h y d a n t o i n y l ,   5,  5 - d i m e t h y l -  

2 , 4 - d i o x o o x a z o l e - 3 - i l ,   and   N-  ( 3 - o c t a d e c e n y l )   s u c c i m i d e ,  

s u l f o n a m i d e   g r o u p   s u c h   as   m e t h a n e s u l f   o n a m i d e ,   o c t a n e -  

s u l f o n a m i d e ,   b e n z e n e s u l f   o n a m i d e ,   4 - c h l o r o b e n z e n e -  

s u l f   o n a m i d e ,   4  - d o d e c y l b e n z n e s u l f   o n a m i d e ,   N - m e t h y l - N -  

b  en  z e n e   s u l f   o n a m i d e ,   4  - d o d e c y l o x y b e n z e n e   s u l f   o n a m i d e ,   and   " 

h e x a d e c a n e s u l f   o n a m i d e ,   s u l f   amoy l   a m i n o   g r o u p   s u c h   as   N -  

o c t y l   s u l f   a m o y l   a m i n o ,   N , N - d i p r o p y l s u l f   a m o y l a m i n o ,   N -  

e t h y l   -N  - p h e n y l   s u l f   a m o y l a m i n o ,   and  N-  (4  - b u t y l o x y )   s u l f   a m o y l -  

a m i n o ,   a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p   s u c h   as   m e t h o x y c a r b o n y l ,  

b u t o x y c a r b o n y l   ,  d o d e c y l o x y c a r b o n y l   ,  and   b e n z y l o x y c a r b o n y l   , 

c a r b a m o y l   g r o u p   s u c h   as   N - o c t y l c a r b a m o y l   ,  N , N - d i b u t y l -  
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c a r b a m o y l ,   N - p h e n y l c a r b a m o y l   ,  a n d   N - [ 3 - ( 2 , 4 - d i - t e r t -  

a m y l p h e n o x y )   p r o p y l ]   c a r b a m o y l ,   a c y l   g r o u p   s u c h   as   a c e t y l ,  

b e n z o y l ,   h e x a n o y l ,   2 - e t h y l h e x a n o y l   ,  a n d   2 - c h l o r o b e n z o y l   , 

c y a n o   g r o u p ,   o r   a l k y l   t h i o   g r o u p   s u c h   as   d o d e c y l t h i o ,   2 -  

e  t h y   l h e x y l   t h i o ,   b e n z y l   t h i o ,   2 - o x o c y c l o h e x y l t h i o ,   2 -  

(  e t h y l   t e t r a d e c a n o a t e )   t h i o ,   2-  ( d o d e c y l h e x a n o a t e )   t h i o ,   ? 

3 - p h e n o x y p r o p y l t h i o ,   and   2  - d o d e c a n e   s u l f   o n y l   e t h y l   t h i o .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   among   c o m p o u n d s   r e -  

p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I )   i s   a  c o m p o u n d  

w h e r e i n   R21  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   R22  r e p r e s e n t s  

a  h a l o g e n   a t o m ,   R2?  r e p r e s e n t s   a  C 1 _ 2 2   a l k o x y   g r o u p ,  

a n d   m2  e a c h   r e p r e s e n t   an  i n t e g e r -   o f   1,  a n d   m3  r e p r e s e n t s   0 .  

S u b s t i t u e n t s   f o r   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )   ' 

w i l l   be   d e s c r i b e d   in   d e t a i l   h e r e i n a f t e r .  

R24  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   h a l o g e n   a t o m ,  

a l k y l   g r o u p ,   a r y l   g r o u p ,   h e t e r o c y c l i c   g r o u p ,   c y a n o   g r o u p ,  

a l k o x y   g r o u p ,   a r y l o x y   g r o u p ,   h e t e r o c y c l i c   oxy  g r o u p ,  

a c y l o x y   g r o u p ,   c a r b a m o y l o x y   g r o u p ,   s i l y l o x y   g r o u p ,   1 
i 

s u l f   o n y l o x y   g r o u p ,   a c y l a m i n o   g r o u p ,   a n i l i n o   g r o u p ,   •  @  * 

u r e i d e   g r o u p ,   i m i d e   g r o u p ,   s u l f   a m o y l a m i n o   g r o u p ,   c a r b a m o y l   -  
* 

a m i n o   g r o u p ,   a l k y l t h i o   g r o u p ,   a r y l t h i o   g r o u p ,   h e t e r o c y c l i c  
i 

t h i o   g r o u p ,   a l k o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   a r y l o x y c a r b o n y l -   j 

a m i n o   g r o u p ,   s u l f o n a m i d e   g r o u p ,   c a r b a m o y l   g r o u p ,   a c y l   • 

g r o u p ,   s u l f a m o y l   g r o u p ,   s u l f o n y l   g r o u p ,   s u l f i n y l   g r o u p ,   I 

a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   or   a r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p .   R e f e r r -   J 
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i n g   f u r t h e r   to   t h e s e   s u b s t i t u e n t s ,   R24  r e p r e s e n t s   a  

h y d r o g e n   a t o m ,   h a l o g e n   a tom  s u c h   a s   c h l o r i n e   a t o m ,   a n d  

b r o m i n e   a t o m ,   a l k y l   g r o u p   such   as   m e t h y l ,   p r o p y l ,   i s o -  

p r o p y l ,   t - b u t y l ,   t r i f   l u o r o m e t h y l   ,  t r i d e c y l ,   3-  ( 2 , 4 -  

d i - a m y l p h e n o x y )   p r o p y l ,   a l l y l ,   2 - d o d e c y l o x y e t h y l ,   3 -  

p h e n o x y p r o p y l   ,  2 - h e x y l s u l f   o n y l   - e t h y l ,   3-   ( 2 - b u t o x y - S -  

t - h e x y l p h e n y l s u l f o n y l )   p r o p y l ,   c y c l o p e n t e l ,   and   b e n z y l ,  

a r y l   g r o u p   s u c h   as  p h e n y l ,   4 - t - b u t y l p h e n y l   ,  2 , 4 - d i - t -  

a m y l p h e n y l ,   and   4 - ' t e t r a d e c a n e a m i d e p h e n y l   ,  h e t e r o c y c l i c  

g r o u p   s u c h   as   2 - f u r y l ,   2 - c h e n y l ,   2 - p y r i m i d i n y l   ,  and   2 -  

b e n z o t h i a z o l y l   ,  c y a n o   g r o u p ,   a l k o x y   g r o u p   s u c h   as   m e t h o x y ,  

e t h o x y ,   2  - m e t h o x y   e t h o x y ,   2  - d o d e c y l o x y   e t h o x y ,   2 - p h e n o x y -  

e t h o x y ,   a n d   2  - m e t h a n e s u l f   o n y l e h t o x y   ,  a r y l o x y   g r o u p   s u c h  

as  p h e n o x y ,   2  -me  t h y l   p h e n o x y   ,  2 - m e t h o x y p h e n o x y   ,  and   4 -  

t - b u t y l p h e n o x y   ,  h e t e r o c y c l i c   oxy  g r o u p   s u c h   as   2 -  

b e n z i m i d a z o l y l o x y   ,  a c y l o x y   g r o u p   s u c h   as   a c e t o x y ,   a n d  

h e x a d e c a n o i l o x y   ,  c a r b a m o y l o x y   g r o u p   s u c h   as   N  - p h e n y l   -  

c a r b a m o y l o x y   ,  and  N - e t h y l c a r b a m o y l o x y   ,  s i l y l o x y   g r o u p  

s u c h   as   t r i m e   t h y l   s i l y l o x y ,   s u l f o n y l o x y   g r o u p   s u c h   a s  

d o d e c y l   s u l f   o n y l o x y   ,  a c y l a m i n o   g r o u p   s u c h   as  a c e t a m i d e ,  

b e n z a m i d e   ,  *  t e t r a d e c a n e a m i d e   ,  a -   (  2  ,  4  - d i - t - a m y l p h e n o x y   ) 

b u t y l a m i d e ,   y-  ( 3 - t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n o x y ) b u t y l a m i d e ,  

and  a -   [4-   ( 4 - h y d r o x y p h e n y l s u l f   o n y l )   p h e n o x y l ]   d e c a n e a m i d e ,  

a n i l i n o   g r o u p   s u c h   as  p h e n y l a m i n o ,   2 - c h l o r o a n i l i n o ,   2 -  

c h l o r o - 5 - t e t r a d e c a n e a m i d e a n i l i n o   ,  2 - c h l o r o - 5 - d o d e c y l o x y -  
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c a r b o n y l a n i l i n o ,   N - a c e t y l a n i l i n o ,   a n d   2 - c h l o r o - 5 -   [ a -   ( 3 -  

t - b u t y l - 4 - h y d r o x y p h e n o x y )   d o d e c a n e a m i d e ]   a n i l i n o ,   u r e i d e  

g r o u p   s u c h   as   p h e n y l u r e i d e ,   m e t h y l u r e i d e ,   and   N , N - d i -  

b u t y l u r e i d e ,   i m i d e   g r o u p   s u c h   as.   N - s u c c i n i m i d e ,   3 -  

b e n z y l h y d a n t o i n y l   ,  and   4-  ( 2 - e t h y l h e x a n o i l a m i n o ) p h   t h a i   i m i d e ,  

s u l f   a m o y l a m i n o   g r o u p   s u c h   as   N , N - d i p r o p y l s u l f   a m o y l a m i n o ,  

and   N - m e t h y l - N - d e c y l s u l f   a m o y l ,   a l k y l   t h i o   g r o u p   s u c h   a s  

m e t h y l   t h i o ,   o c t y l t h i o ,   t e t r a d e c y l t h i o ,   2  - p h e n o x y   e t h y l   -  

t h i o ,   3 - p h e n o x y p r o p y l t h i o ,   and   3-   ( 4 - t - b u t y l p h e n o x y )  

p r o p y l   t h i o ,   a r y l   t h i o   g r o u p   s u c h   as   p h e n y l t h i o ,   2 - b u t o x y -  

5 - t - o c t y l p h e n y l t h i o ,   2 - b u t o x y - 5 - t - o c t y l p h e n y l t h i o ,   3 -  

p e n t a d e c y l p h e n y l t h i o ,   2 - c a r b o x y p h e n y l t h i o ,   -and  4 - t e t r a -  

d e c a n e a m i d e p h e n y l t h i o ,   h e t e r o c y c l i c   t h i o   g r o u p   s u c h   a s  

2 - b e n z o t h i a z o l y l t h i o ,   a l k o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p   s u c h   a s  

m e t h o x y c a r b o n y l a m i n o   ,  and   t e t r a d e c y l o x y c a r b o n y l a m i n o   , 

a r y l o x y c a r b o n y l a m i n o   g r o u p   s u c h   as   p h e n o x y c a r b o n y l a m i n o ,  

and   2  , 4 - d i - t e r t - b u t y l p h e n o x y c a r b o n y l a m i n o ,   s u l f o n a m i d e  

g r o u p   s u c h   as   m e t h a n e s u l f   o n a m i d e ,   h e x a d e c a n e s u l f   o n -  

a m i d e ,   b e n z n e s u l f   o n a m i d e ,   p - t o l u e n e s u l f   o n a m i d e ,   o c t a -  

d e c a n e s u l f   o n a m i d e ,   and   2 - m e t h y l o x y - 5 - t - b u t y l b e n z e n e -  

s u l f   o n a m i d e ,   c a r b a m o y l   g r o u p   s u c h   as   N - e t h y l c a r b a m o y l   ,  

N , N - d i b u t y l c a r b a m o y l ,   N- (   2 - d o d e c y l o x y e t h y l )   c a r b a m o y l ,   a n d  

N-  [3-   (2  ,  4  - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y )   p r o p y l ]   c a r b a m o y l   ,  a c y l  

g r o u p   s u c h   as   a c e t y l ,   (2  ,4  - d i - t e r t - a m y l p h e n o x y )   a c e t y l   , 

and   b e n z o y l ,   s u l f   a m o y l   g r o u p   s u c h   as   N - e t h y l s u l f   a m o y l   ,  
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N , N - d i p r o p y l s u ± r a m o y l ,   N-  ( 2 - d o d e c y l o x y e t h y l )   s u l f   a m o y l ,  

N - e t h y l - N - d o d e c y l   s u l f   a m o y l ,   and   N,  N - d i e t h y l s u l f   a m o y l   , 

s u l f o n y l   g r o u p   s u c h   as   m e t h a n e   s u l f   o n y l ,   o c t a n e s u l f   o n y l   , 

b e n z e n e   s u l f   o n y l ,   t o l u e n e s u l f o n y l   ,  and   2 - b u t o x y - 5 - t e r t -  

o c t y l p h e n y l   s u l f o n y l ,   s u l f i n y l   g r o u p   s u c h   as   o c t a n e -  

s u l f   i n y l ,   d o d e c y l s u l f i n y l ,   and   p h e n y l s u l f   i n y l   ,  a l k o x y -  

c a r b o n y l   g r o u p   s u c h   as  m e t h o x y c a r b o n y l   ,  b u t y l o x y c a r b o n y l   , 

d o d e c y l c a r b o n y l   ,  and   o c t a n e d e c y l c a r b o n y l   ,  or   a r y l o x y -  

c a r b o n y l   g r o u p   s u c h   as   p h e n y l   o x y c a r b o n y l   ,  and   3 - p e n t a -  

d e c y l o x y c a r b o n y l   . 

In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )   ,  z21  r e p r e s e n t s  

a  h y d r o g e n   a t o m ,   o r   g r o u p   c a p a b l e   of   b e i n g   r e l e a s e d   u p o n  

a  r e a c t i o n   w i t h   an  o x i d a t i o n   p r o d u c t   of  an  a r o m a t i c  

p r i m a r y   a m i n e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t .   R e f e r r i n g   f u r t h e r  

t o   t h e   r e l e a s a b l e   g r o u p   r e p r e s e n t e d   by  Z 2 l ,   e x a m p l e s   o f  

t h e   r e l e a s a b l e   g r o u p   i n c l u d e   h a l o g e n   a t o m   s u c h   as   f l u o r i n e  

a t o m ,   c h l o r i n e   a t o m ,   and  b r o m i n e   a t o m ,   a l k o x y   g r o u p   s u c h  

as   d o d e c y l o x y ,   d o d e c y l o x y c a r b o n y l m e t h o x y   ,  m e t h o x y c a r b a m o y l -  

m e t h o x y ,   c a r b o x y p r o p y l o x y   ,  and   m e t h a n e s u l f   o n y l o x y   ,  a r y l o x y  

g r o u p   s u c h   as  4  -me  t h y l   p h e n o x y ,   4 - t e r t - b u t y l p h e n o x y ,   4 -  

m e t h o x y p h e n o x y ,   4  - m e t h a n e s u l f   o n y l p h e n o x y ,   and   4-  ( 4 -  

b e n z y l o x y p h e n y l   s u l f o n y l )   p h e n o x y ,   a c y l o x y   g r o u p   s u c h   a s  

a c e t o x y ,   t e t r a d e c a n o y l o x y ,   and   b e n z o y l o x y ,   s u l f   o n y l o x y  

g r o u p   s u c h   as  m e t h a n e s u l f   o n y l o x y   ,  and   t o l u e n e   s u l f   o n y l o x y ,  

a m i d e   g r o u p   s u c h   as   d i c h l o r o a c e t y l a m i n o ,   m e t h a n e s u l f   o n y l   -  
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n i n o ,   and   t r i p h o n y i p n o s p n o n a m i a e   ,  d ^ u ^ u a j - u ^ ^ x u A j -  

r o u p   s u c h   as   e t h o x y c a r b o n y l o x y   ,  and   b e n z y l o x y c a r b o n y l o x y ,  

r y l o x y c a r b o n y l   g r o u p   s u c h   as  p h e n o x y c a r b o n y l o x y   , 

l i p h a t i c   o r   a r o m a t i c   t h i o   g r o u p   s u c h   as   p h e n y l t h i o ,  

o d e c y l t h i o ,   b e n z y l   t h i o ,   2 - b u t o x y - 5 - t e r t - o c t y l p h e n y l t h i o ,  

, 5 - d i - o c t y l o x y p h e n y l t h i o ,   2-  ( 2 - e t h o x y )   - 5 - t e r t - o c t y l -  

i h e n y l t h i o ,   and   t e t r a z o l y l t h i o ,   i m i d e   g r o u p   s u c h   a s  

i u c c i n i m i d e ,   h y d a n t o i n y l ,   2 , 4 - d i o x o o x a z o l i d i n e - 3 - i l ,   a n d  

i - b e n z y l - 4 - e t h o x y h y ' d a n t o i n - l - i l ,   N - h e t e r o c y c l i c   r i n g  

such  as   1 - p y r a z o l y l ,   1 - b e n z o t r i a z o l y l   ,  and   5 - c h l o r o -  

. , 2 , 4 - t r i a z o l e - l - i l ,   and   a r o m a t i c   azo   g r o u p   s u c h   a s  

p h e n y l a z o .   T h e s e   r e l e a s a b l e   g r o u p s   may.  c o n t a i n   p h o t o -  

j r a p h i c a l l y   u s e f u l   g r o u p s .  

In  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )   ,  R24  or   2  2 1  

nay  f o r m   a  d i m e r   or   h i g h e r   p o l y m e r .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   among  c o m p o u n d s   r e -  

p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )   i s   a  c o m p o u n d  

r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I V )   o r   (Cp-V)  : 

G e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I V )  

—  — 
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* 

G e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - V )  

Ra4  Z2x 
w  

N \   A .  
N-  N H  
I  I 

R 2 s  

w h e r e i n   R24  and   h a v e   t h e   same  m e a n i n g   as  d e f i n e d   i n  

t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )   ;  and   R25  h a s   t h e   same  m e a n -  

i n g   as  R24,   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   R24  and   R25  may  be  t h e  

same  o r   d i f f e r e n t .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   among  t h e s e   c o m p o u n d s  

a r e   t h o s e   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   (Cp-V)  . 

As  t y p i c a l   y e l l o w   c o u p l e r s   u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   o i l   p r o t e c t e d   a c y l a c e t a m i d e   t y p e   c o u p l e r s   a r e  

e x e m p l i f i e d .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   t h e r e o f   a r e   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t s   2 , 4 0 7 , 2 1 0 ,   2 , 8 7 5 , 0 5 7 ,   3 , 2 6 5 , 5 0 6 ,   e t c .   I n  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   2 - e q u i v a l e n t   y e l l o w   c o u p l e r s   a r e  

p r e f e r a b l y   e m p l o y e d   and   t y p i c a l   e x a m p l e s   t h e r e o f   i n c l u d e  

y e l l o w   c o u p l e r s   of   t h e   o x y g e n   a t o m   r e l e a s i n g   t y p e   a s  

d e s c r i b e d   in   U .S .   P a t e n t s   3 , 4 0 8 , 1 9 4 ,   3 , 4 4 7 , 9 2 8 ,  

3 , 9 3 3 , 5 0 1 ,   4 , 0 2 2 , 6 2 0 ,   e t c . ,   and   y e l l o w   c o u p l e r s   o f  

n i t r o g e n   a t o m   r e l e a s i n g   t y p e   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e  

P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  1 0 7 3 9 / 8 3 ,   U . S .   P a t e n t s   4 , 4 0 1 , 7 5 2  

and   4 , 3 2 6 , 0 2 4 ,   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   No.  18053  ( A p r i l ,  

1 9 7 9 ) ,   B r i t i s h   P a t e n t   1 , 4 2 5 , 0 2 0 ,   W e s t   German   P a t e n t  
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A p p l i c a t i o n   (OLS)  Nos .   2 , 2 1 9 , 9 1 7 ,   2 , 2 6 1 , 3 6 1 ,   2 , 3 2 9 , 5 8 7 ,  

2 , 4 3 3 , 8 1 2 ,   e t c .   a - P i v a l o y l a c e t a n i l i d e   t y p e   c o u p l e r s   a r e  

c h a r a c t e r i z e d   by  e x c e l l e n t   f a s t n e s s ,   p a r t i c u l a r l y   l i g h t  

f a s t n e s s   of   d y e s   f o r m e d   t h e r e f r o m ,   a n d   a - b e n z o y l a c e t -  

a n i l i d e   t y p e   c o u p l e r s   a r e   c h a r a c t e r i z e d   by  p r o v i d i n g  

h i g h   c o l o r   d e n s i t y .   "  - 

More  p r e f e r a b l e   ye l low  c o u p l e r   which  may  be  used  in  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   is  a  ye l low  c o u p l e r   (Cp-IV)  as  se t   f o r t h   b e l o w .  

G e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I V )   • 

CH- 

CH-  C  —   COCH—  R- 1 1  

CH3  Z x l  

w h e r e i n   R ^   r e p r e s e n t s   s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d  

N - p h e n y l   c a r b a m o y l   g r o u p ;   and   r e p r e s e n t s   a  g r o u p  

w h i c h   may  be  r e l e a s e d   when  t h e   c o u p l e r   r e a c t s   w i t h   a n  

o x i d a t i o n   p r o d u c t s   of  an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   c o l o r  

d e v e l o p i n g   a g e n t .  

In  g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - V I )   ,  s u b s t i t u e n t s   o f  

a  p h e n y l   g r o u p   in   N - p h e n y l c a r b a m o y l   g r o u p   r e p r e s e n t e d  

by  R1X  i n c l u d e   an  a l i p h a t i c   g r o u p   ( s u c h   as  m e t h y l ,  

a l l y l ,   c y c l o p e n t y l )   ,  a  h e t e r o c y c r y l   g r o u p   ( s u c h   as   2 -  

p y r i d y l ,   2 - i m i d a z a r y l ,   2 ~ f r y l ,   6 - q u i n o r y l )   ,  an  a l i p h a t i c  

o x y   g r o u p   ( s u c h   as   m e t h o x y ,   2 - m e t h o x y e t h o x y ,   2 - p r o -   : 

p e n y l o x y )   ,  an  a r o m a t i c   oxy  g r o u p   ( s u c h   as  2,  4  - d i - t e r t -  

a m y l p h e n o x y ,   4 - c y a n o p h e n o x y ,   2 - c h l o r o p h e n o x y )   ,  
'  an  a c y l  
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j r o u p   ( s u c h   as  an  a c e t y l ,   b e n z o y l ) ,   an  e s t e r   g r o u p   ( s u c h  

as  a  b u t y o x y c a r b o n y l   ,  a  h e x a d e c y l o x y c a r b o n y l   ,  p h e n o x y -  

c a r b o n y l ,   d o d e c y l o x y ,   c a r b o n y l r a e t h o x y c a r b o n y l   ,  a c e t o x y ,  

b e n z o y l o x y ,   t e t r a d e c y l o x y   s u l f   o n y l   ,  h e x a d e c a n e s u l f   o n y l   , 

e t c . ) ,   an  a m i d o   g r o u p   ( s u c h   as   a c e t y l a m i n o ,   d o d e c a n e -  

s u l f o n e a m i d o ,   a -   (2  , 4 - d i - t e r t - p e n t y l p h e n o x y ) b u t a n a m i d o ,  

Y~  (  2  ,  4  - d i - t e r t - p e n t y l p h e n o x y   )  b u t a n a m i d o   ,  N - t e t r a d e x y l -  

c a r b a m o y l ,   N  , N - d i h e x y l c a r b a m o y l   ,  N - b u t a n s u l   f  a m o y l   ,  N -  

m e t h y l - N - t e t r a d e c a n s u l f   a m o y l )   ,  an  i m i d o   g r o u p   ( s u c h   a s  

s u c c i n i m i d o ,   N - h i d a n t o n y l   ,  3 - h e x a d e c e n y l s u c c i n i m i d o )   , 

an  u r e i d o   g r o u p   ( s u c h   as  p h e n y l u r e i d o ,   N  , N - d i m e t h y l u r e i d o ,  

N - ( 3 - ( 2 , 4 - d i - t e r t - p e n t y l p h e n o x y ) p r o p y l ) u r e i d o )   ,  a n  

a l i p h a t i c   or  a r o m a t i c   s u l f o n y l   g r o u p   ( s u c h   as   m e t h a n e -  

s u l f   o n y l ,   p h e n y l s u l f o n y l   ,  d o d e c a n e s u l f   o n y l   ,  2 - b u t o x y - 5 -  

t e r t - o c t y l b e n z e n e s u l f   o n y l )   ,  an  a l i p h a t i c   o r   a r o m a t i c   t h i o  

g r o u p   ( such   as  p h e n y l   t h i o ,   e t h y l   t h i o ,   h e x a d e c y l t h i o ,  

4-  ( 2 , 4 - d i - t e r t - p h e n o x y a c e t o a m i d o ) b e n z y l t h i o )   ,  a  h y d r o x y  

g r o u p ,   a  s u l f o n i c   a c i d   g r o u p ,   a  h a l o g e n   a t o m   ( s u c h   a s  

f l u o r i n e ,   c h l o r i n e ,   b r o m i n e )   a n d   t h e   l i k e .   When  two  or   • 

more   of  s u b s t i t u e n t   g r o u p   a r e   p r e s e n t ,   t h e s e   may  be  t h e  

same  or   d i f f e r e n t .  

In  g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - V I )   ,  Z1X  r e p r e s e n t s   a  

c o u p l i n g   r e a s e   g r o u p   w h i c h   i n c l u d e s   a  h a l o g e n   a t o m   ( s u c h  

as  f l u o r i n e ,   c h l o r i n e ,   b r o m i n e )   ,  an  a l k o x y   g r o u p   ( s u c h  

as  d o d e s y l o x y ,   d o d e s y l o x y c a r b o n y l m e t h o x y   ,  m e t h o x y c a r b a -  
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i u u y . L m e t n o x y ,   c a r o o x y p r o p y i o x y   ,  m e t h a n e s u l f   o n y l o x y )   ,  a n  

a r y l o x y   g r o u p   ( s u c h   as   4 - m e t h y l p h e n o x y   ,  4 - t e r t - b u t y l -  

p h e n o x y ,   4  - m e t h a n e   s u l f   o n y l p h e n o x y   ,  4-  ( 4 - b e n z y l o x y p h e n y l -  

s u l f   o n y l )   p h e n o x y ,   4 - m e t h o x y c a r b o n y l p h e n o x y )   ,  an  a c y l o x y  

g r o u p   ( s u c h   as   a c e t o x y ,   t e t r a d e c a n o y l o x y ,   b e n z o y l o x y )   ,  
s u l f   o n y l o x y   g r o u p   ( s u c h   as   m e t h a n e s u l f   o n y l o x y ,   t o l u e n e -  

s u l f o n y l o x y )   ,  an  a m i d o   g r o u p   ( s u c h   as   d i c h l o r o a c e t y l -  

a m i n o ,   m e t h a n e s u l f   o n y l a m i n o )   ,  an  a l k o x y c a r b o n y l o x y   g r o u p  

( s u c h   as  e t h o x y c a r b o n y l o x y ,   b e n z y l o x y c a r b o n y l o x y )   ,  a n  

a r y l o x y   c a r b o n y l o x y   g r o u p   ( s u c h   as   p h e n o x y c a r b o n y l o x y )   ,  

an  a l i p h a t i c   o r   a r o m a t i c   t h i o   g r o u p   ( s u c h   as   p h e n y l   t h i o ,  

d o d e s y l t h i o ,   b e n z y l t h i o ,   2 - b u t o x y - 5 - t e r t - o c t y l p h e n y l -  

t h i o ,   2 - ( 2 - e t h o x y e t h o x y ) - 5 - t e r t - o c t y l p h e n y l t h i o ,   t e t r a -  

z a l y l t h i o )   ,  an  i m i d o   g r o u p   ( s u c h   as   s u c c i n i m i d o ,  

h y d a n t o n y l ,   2 , 4 - d i o x a z o l i d y n e - 3 - y l ,   3 - b e n z y l - 4 - e t h o x y -  

h y d a n t o i n - l - y l ,   3 - b e n z y l h y d a n t o i n - l - y l   ,  l - b e n z y l - 2 -  

p h e n y l - 3   ,  5 - d i o x o - l   , 2 , 4   - t r   i a z o l i d i n e - 4   - y l   ,  3 - b e n z y l - 4   -  

e t h o x y h y d a n t o i n - l - y l )   ,  an  h e t e r o c y c l i c   r i n g   ( s u c h   as   1 -  

p y r a z o l y l ,   1 - b e n z o t r i a z o l y l ,   5 - c h l o r o - l , 2 , 4 - t r i a z o l e - l -   • 

yl)   ,  an  a r o m a t i c   a zo   g r o u p   ( s u c h   as   p h e n y l a z o )   and   t h e  

l i k e .  

T h e s e   r e l e a s a b l e   g r o u p s   in   t h e   c o m p o u n d   m a y  

c o n t a i n   a  p h o t o g r a p h i c a l l y   u s e f u l   g r o u p .  

In  g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - V I )   ,  R±1  and   Z1X  m a y  

fo rm  d i v a l e n t   o r   more   h i g h e r   v a l e n t   g r o u p s .  
i 
! 
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I  b i n   y  

The  a m o u n t   of  t h e   c o u p l e r   u s e a   m   t n e   p r e s e n t  

n v e n t i o n   i s   g e n e r a l l y   f r o m   0 . 0 1   to   2  m o l s ,   p r e f e r a b l y  

rom  0 .1   to   1 . 0   mol  p e r   mol  o f   s i l v e r   h a l i d e   p r e s e n t   i n  

:he  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r .  

P r e f e r r e d   s p e c i f i c   e x a m p l e s   of  cyan   c o u p l e r s  

r t i i ch   c a n   be  u s e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   s e t   f o r t h  

j e l o w ,   b u t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d  

is  b e i n g   l i m i t e d   t h e r e t o .  
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S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  o i l - s o l u b l e   m a g e n t a   a n d  

y e l l o w   c o u p l e r s   w h i c h   c a n   be  u s e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n -  

t i o n   a r e   s e t   f o r t h   b e l o w ,   b u t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   as   b e i n g   l i m i t e d   t h e r e t o .  

(M-1)  • 

C 1 3 H 2 7 C O N H  

a  
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(CH3  )  3 C - C 0 C H C 0 N H - ^ _ V )   ^ H ,   ,  <  t )  

i f   j l   ™ C 0 ( C H 2 , 3 0 - ^ - c 5 I  

X-  N 
c r  

f N j ]   ' N B C ° ( C H 2 » 3 0 - G > - C 5 H l 1 ( t )  

N  >  '  

3,  n u u c i - m u n i s c i D i e   c o u p l e r  
o l v e n t s   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   w h i c h   can   b e  

m p l o y e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   d e s c r i b e d   in   d e t a i l .  
Of  t h e   w a t e r - i m m i s c i b l e   c o u p l e r   s o l v e n t s   u s e d  

.n  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   any   c o m p o u n d   w h i c h   h a s   a  
l e l t i n g   p o i n t   o f   n o t   more   t h a n   100°C  and  a  
. o i l i n g   p o i n t   of   n o t   l e s s   t h a n   1 4 0 ° C ,   and   i s   w a t e r -  
m m i s c i b l e   and   a  g o o d   s o l v e n t   f o r   t h e   c o u p l e r   c an   b e  

m p l o y e d   as   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g  
o i n t   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   The  m e l t i n g   ' 

o i n t   o f   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t  
s  p r e f e r a b l y   n o t   more   t h a n   8 0 ° C .   The  b o i l i n g   p c - i n t   o f  
tie  c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   i s   p r e f e r -  
b ly   n o t   l e s s   t h a n   1 6 0 < C . a n d   more   p r e f e r a b l y   n o t   l e s s  
iian  1 7 0 ° C .  



, ed s   a b o u t   1 0 0 ' C .   c r y s t a l l i s a t i o n   of   c o u p l e r s   i s   a p t  

, c c u r   and  c o l o r   f o r m i n g   a b i l i t y   t e n d s   to   b e c o m e   p o o r .  

F u r t h e r ,   when  t h e   b o i l i n g   p o i n t   of  t h e   c o u p l e r  

v e n t   is   l o w e r   t h a n   a b o u t   s u c h   a  c o u p l e r   s o l v e n t  

h a r d   to   be  m a i n t a i n e d   in   t h e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n  

, «   as   d r o p l e t s   t o g e t h e r   w i t h   t h e   c o u p l e r   and  t h e  

LyBer  a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   b e c a u s e   i t  

. i l y   e v a p o r a t e s   d u r i n g   c o a t i n g   and   d r y i n g   t h e   p h o t o -  

n i c   e m u l s i o n .   As  a  r e s u l t ,   i t   i s   d i f f i c u l t   t o  

n i e v e   t h e   e f f e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

M o r e o v e r ,   when   u s i n g   a  c o u p l e r   s o l v e n t   w h i c h  

,  m i s c i b l e   w i t h   w a t e r ,   t h e   c o u p l e r s   ,'  e t c .   ,  a r e   a p t   t o  

,ve  to   o t h e r   p h o t o g r a p h i c   l a y e r s '   o r   d i f f u s e   i n t o   t h e  

- o c e s s i n g   s o l u t i o n   d u r i n g   c o a t i n g   of  t h e   p h o t o g r a p h i c  

v i s i o n   l a y e r   or   p h o t o g r a p h i c   p r o c e s s i n g   of   t h e   p h o t o -  

r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   o b t a i n e d   by  c o a t i n g   a n d  

r y i n g .   T h e s e   p h e n o m e n a   c a u s e   t h e   f o r m a t i o n   of   c o l o r  

, i x i n ,   and  f o g   and   c a u s e   a  d e c r e a s e   in  maximum  c o l o r  

l e n s i t y . .  

In   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   a m o u n t   of  t h e  

- o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   c a n   be  v a r i e d  

in  a  w i d e   r a n g e   d e p e n d i n g   on  t h e   k i n d s   and  a m o u n t s   o f  

c o u p l e r   and   4he   p o l y m e r   t o   b e   e m p l o y e d .   H o w e v e r ,   t h e  

r a t i o   of  c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t /  
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c o u p l e r   Dy  w e i g n t   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 5   to   20,   a n d  

more   p r e f e r a b l y   f r o m   0.1  to   10.  A l s o ,   t h e   r a t i o   o f  

c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t / p o l y m e r   b y  

w e i g h t   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 2   to   40 ,   and   m o r e   p r e f e r a b l y  

n i g n   b o i l i n g   p o i n t   c a n   be  e m p l o y e d   i n d i v i d u a l l y   o r   in  a  

c o m b i n a t i o n   of   two  or   more   t h e r e o f .  

t o r m u l a e   ( I I I )   to   ( V I I I )   ,  t h o s e   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a e   ( I I I )   ,  (IV)  and   ( V I I I )   a r e   p r e f e r r e d .  

( I l l )   and   (IV)  ,  a  c o m p o u n d   of  f o r m u l a   (IX)  i s   m o s t  

p r e f e r r e d .  

G e n e r a l   f o r m u l a   ( I X )  

t f n e r e m   n  i s   an  i n t e g e r   of   f r o m   3  to   15;   and   W?  r e p r e s e n t s  

a  s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p   h a v i n g   4  t o  

L5  c a r b o n   a t o m s .  

> p e c i £ i c   e x a m p l e s   of  t h e   s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i -  

: u t e a   a u c y i ,   c y c i o a i K y i ,   a l k e n y l ,   a r y l   or   h e t e r o c y c l i c  

g r o u p s   r e p r e s e n t e d   by  W]L  to   Wg  in  f o r m u l a e   ( I I I )   t o  

( V I I I )   a r e   t h e   same  as  t h e   g r o u p s   i l l u s t r a t e d   w i t h  

r e s p e c t   to   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I )   and   ( C p - I I )   . 

M s o ,   an  a l k y l   g r o u p   may  be  b o n d e d   to   an  e p o x y   g r o u p .  

i r o m   u . b u   to   2U.  F u r t n e r ,   a  c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  

□r  t n e   c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  t h e   g e n e r a l  

1 
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S p e c i f i c   e x a m p l e s   or  t n e   c o u p l e r   s u x v c u u o   n a v x n y  

h i g h   b o i l i n g   p o i n t   w h i c h   c a n   be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

. n v e n t i o n   a r e   s e t   f o r t h   b e l o w ,   b u t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   a s   b e i n g   l i m i t e d   t h e r e t o .  
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The  d i s p e r s i o n   of   o l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s  

c o n t a i n i n g   t h e   c o u p l e r ,   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  

h i g h   b o i l i n g   p o i n t   and   t h e   p o l y m e r   u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   c an   be   p r e p a r e d   in   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r .  

The  p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

may  be  s y n t h e s i z e d   by  a  s o l u t i o n   p o l y m e r i z a t i o n   m e t h o d ,  

an  e m u l s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   m e t h o d ,   a  s u s p e n s i o n   p o l y m e r i -  

z a t i o n   m e t h o d ,   e t c . ,   and   i s   n o t   c r o s s - l i n k e d   ( i . e . ,   a  

l i n e a r   p o l y m e r )   .  The  c o u p l e r   s o l v e n t   h a s   a  h i g h   b o i l i n g  

p o i n t   and   t h e   c o u p l e r   i s   c o m p l e t e l y   d i s s o l v e d   in   a n  

a u x i l i a r y   o r g a n i c   s o l v e n t .   The  s o l u t i o n   i s   d i s p e r s e d   i n  

w a t e r ,   p r e f e r a b l y   i n   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   a  h y d r o p h i l i c  

c o l l o i d ,   and   m o r e   p r e f e r a b l y   in   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f  

g e l a t i n   w i t h   t h e   a s s i s t a n c e   of  a  d i s p e r s a n t   u s i n g   u l t r a -  

s o n i c   a g i t a t i o n ,   a  c o l l o i d   m i l l ,   e t c . ,   to   f o r m   f i n e  

p a r t i c l e s .   T h e n ,   t h e   d i s p e r s i o n   i s   m i x e d   w i t h   a  s i l v e r  

h a l i d e   emuls ion .   A l t e r n a t i v e l y ,   water   or  an  aqueous  s o l u t i o n   o f  

a  h y d r o p h i l i c   c o l l o i d   s u c h   as  an  a q u e o u s   s p l u t i o n   o f  

g e l a t i n ,   e t c . ,   i s   a d d e d   t o   an  a u x i l i a r y   o r g a n i c   s o l v e n t   ' 

c o n t a i n i n g   a  d i s p e r s a n t   s u c h   as  a  s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t ,  

e t c . ,   t h e   p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   the,  p r e s e n t   i n v e n t i o n ,  

t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   and   t h e  

c o u p l e r   t o   p r e p a r e   an  o i l   in   w a t e r   t y p e   d i s p e r s i o n   a c c o m -  

p a n i e d   by  p h a s e   i n v e r s i o n .  
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F u r t h e r ,   t n e   a i s p e r s i u n   may  u<=  iuxa^u   -  

l o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   a f t e r   r e m o v i n g   t h e   a u z i l i a r y  

r g a n i c   s o l v e n t   t h e r e f r o m   by  d i s t i l l a t i o n ,   nood le   w a s h i n g ,  

L t r a f i l t r a t i o n ,   e t c .   The  term  " a u x i l i a r y   o r g a n i c   s o l v e n t "   as  u s e d  

e r e i n   m e a n s   an  o r g a n i c   s o l v e n t   w h i c h   i s   u s e f u l   i n   f o r m -  

ng  an  e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n   w h i c h   i s   f i n a l l y   r e m o v e d  

u b s t a n t i a l l y   f r o m   t h e   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e  

a t e r i a l   d u r i n g   t h e   d r y i n g   s t e p   a f t e r   c o a t i n g   o r   by  t h e  

. b o v e - d e s c r i b e d   m e t h o d ,   and   w h i c h   i s   an  o r g a n i c   s o l v e n t  

Lav ing   a  low  b o i l i n g   p o i n t   o r   a.  s o l v e n t   h a v i n g   a  c e r t a i n  

i x t e n t   o f   s o l u b i l i t y   in   w a t e r   a n d   r e m o v a b l e   by  w a s h i n g  

d.th  w a t e r ,   e t c .   S p e c i f i c   examples   of  a u x i l i a r y   o r g a n i c   s o l v e n t s  

. n c l u d e   a  l o w e r   a l k y l   a c e t a t e   s u c h   as  e t h y l   a c e t a t e ,  

m t y l   a c e t a t e ,   e t c . ,   e t h y l   p r o p i o n a t e ,   s e c - b u t y l   a l c o h o l ,  

n e t h y l   e t h y l   k e t o n e ,   m e t h y l   i s o b u t y l   k e t o n e ,   B - e t h o x y -  

> t h y l   a c e t a t e ,   m e t h y l   c e l i o s o l v e   a c e t a t e ,   m e t h y l c a r b i t o l  

a c e t a t e ,   m e t h y l c a r b i t o l   p r o p i o n a t e ,   c y c l o h e x a n o n e   ,  e t c .  

F u r t h e r ,   an  o r g a n i c   s o l v e n t   w h i c h   i s   c o m p l e t e l y  

m i s c i b l e   w i t h   w a t e r ,   f o r -   e x a m p l e ,   m e t h y l   a l c o h o l ,   e t h y l  

a l c o h o l ,   a c e t o n e ,   t e t r a h y d r o f   u r a n   ,  e t c . ,   may  be  p a r t i a l l y  

e m p l o y e d   t o g e t h e r   w i t h   t h e   a u x i l i a r y   o r g a n i c   s o l v e n t ,   i f  

d e s i r e d .  

M o r e o v e r ,   t h e s e   o r g a n i c   s o l v e n t s   c a n   be  u s e d  

in  a  m i x t u r e   of   two  or   more   t h e r e o f .  
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The  a v e r a g e   p a r t i c l e   d i a m e t e r   o f   t h e   o l e o p h i l i c  

f i n e   p a r t i c l e s   t h u s - o b t a i n e d   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 4   ym 

to   2  ym  and   more   p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 0 6   ym  t o   0 . 4   p m .  

The  p a r t i c l e   d i a m e t e r   of  t h e   o l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s  

c a n   be  m e a s u r e d   by  a  s u i t a b l e   a p p a r a t u s   s u c h   as   N a n o s i z e r  

m a n u f a c t u r e d   by  t h e   C o a l - T a r   L i m i t e d   i n   E n g l a n d ,   e t c .  

I n t o   t h e   o l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s   u s e d   in   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   v a r i o u s ,   k i n d s   of   p h o t o g r a p h i c   h y d r o -  

p h o b i c   s u b s t a n c e s   can   be  i n c o r p o r a t e d .   S u i t a b l e   e x a m p l e s  

of  s u c h   p h o t o g r a p h i c   h y d r o p h o b i c   s u b s t a n c e s   i n c l u d e  

c o l o r e d   c o u p l e r s ,   n o n - c o l o r   f o r m i n g   c o u p l e r s ,   d e v e l o p i n g  

a g e n t s ,   d e v e l o p i n g   a g e n t   p r e c u r s o r s ,   d e v e l o p m e n t   i n h i b i -  

t o r   p r e c u r s o r ,   u l t r a v i o l e t   r a y   a b s o r b i n g   a g e n t s ,   d e v e l o p -  

m e n t   a c c e l e r a t o r s ,   g r a d a t i o n   c o n t r o l l i n g   a g e n t s   s u c h   a s  

h y d r o q u i n o n e s   ,  e t c . ,   d y e s ,   dye   r e l e a s e r s ,   a n t i o x i d a n t s ,  

f l u o r e s c e n t   b r i g h t e n i n g   a g e n t s ,   c o l o r   f a d i n g   p r e v e n t i n g  

a g e n t s ,   e t c .   Two  or  more   of  t h e s e   h y d r o p h o b i c   s u b s t a n c e s  

c a n   be  u s e d   t o g e t h e r .  

F u r t h e r ,   t h e   c o m p o u n d s   r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a e   (A)  ,  (B)  and   (C)  d e s c r i b e d   b e l o w   a r e  

p a r t i c u l a r l y   u s e f u l   as  p h o t o g r a p h i c   h y d r o p h o b i c  

s u b s t a n c e s   f o r   i n c o r p o r a t i o n   i n t o   t h e   o l e o p h i l i c   f i n e  

p a r t i c l e s   c o m p r i s i n g   t h e   c o u p l e r ,   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t  

•  h a v i n g   -a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   and   t h e   p o l y m e r   a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   s i n c e   i t   can   f u r t h e r   i n c r e a s e  
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: o l o r   f o r m i n g   a b i l i t y   and   p r e v e n t   f a d i n g   a c c o r d i n g   t o  

;he  p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

F o r m u l a   (A) 

t h e r e i n   A  r e p r e s e n t s   a  d i v a l e n t   e l e c t r o n   w i r n a r a w i n g  

j r o u p ;   r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d  

a l k y l   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p ,  

a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a l k o x y   g r o u p ,   a  s u b s t i -  

t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   . . a r y l o x y   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   a l k y l a m i n o   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i -  

t u t e d   a n i l i n o   g r o u p   or   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d  

h e t e r o c y c l i c   g r o u p ;   I  r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r   of   1  o r   2 ;  

R0  r e p r e s e n t s   a  s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p ,  

a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a l k o x y   g r o u p ,   a  h y d r o x y  

g r o u p ,   o r   a  h a l o g e n   a t o m ;   m  r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r   f r o m  

0  t o   4;  a n d   Q,  i f   p r e s e n t ,   r e p r e s e n t s   a  b e n z e n e   r i n g   o r  

a  h e t e r o   r i n g   c o n d e n s e d   w i t h   t h e   p h e n o l   r i n g .  
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l e r e i n   ,  a n a   ^ - f -   —  

h a l o g e n   a t o m ,   a  n i t r o   g r o u p ,   a  h y d r o x y   g r o u p ,   a  s u b s t i -  

a t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   o r  

a s u b ^ t i t u t e d   a l k o x y   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i -  

u t e d   a r y l   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d   or   u n s u b s t i t u t e d  

r y l o x y   g r o u p   o r   a  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a c y l -  

m i n o   g r o u p .  

t h e r e i n   Rg  ana   k?  e a w   " f -   @* 

s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p ,   a  s u b s t i t u t e d  

or  u n s u b s t i t u t e d   a l k o x y   g r o u p   or   a  s u b s t i t u t e d   o r  

u n s u b s t i t u t e d   a c y l   g r o u p ;   X  r e p r e s e n t s   -CO-  o r   - C 0 0 - ;  

and   n  r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r   f r o m   1  to   4  . 



S p e c i f i c   e x a m p l e s   o£  t n e   c o m p o u n d s   t e p t e t . e u i . c u  

@y  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a e   ( A ) ,   (B)  and   (C)  a r e   s e t   f o r t h  

>elow,  b u t   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   s h o u l d   n o t   be   c o n s t r u e d  

ls  b e i n g   l i m i t e d   t h e r e t o .  

( X - 1 )  

X - 2 )  

3 0 - ^ ^ S 0 2 - ^ j y - O C 1 6 H 3 3   • 

a  

5 H 3 3  

: x - 3 )  

H O - / ^ y . O C 1 6 H 3 3  

/  

( X - 4 )  

U J J L 1 2 H 2 5  

—  i z u   -  
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( X - 5 )  

O  

C 4 H 9 ( t )  
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[ X - 1 0 )  

OH  C 4 H 9   ( s e c )  

C 4 H 9 ( t )  

( X - 1 1 )  

DH  C 4 H 9 ( t )  
v  /  

3 2 C H 2 C O O C 8 H i 7  

( X - 1 2 )  

OH  O  

H 1 7 C 8 0 -  

( X - 1 3 )  

O H  

0  
II 

C H 3 C  

O H  

C 8 H i 7  
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OH  0  O H  
i  ' i i   i 

Any  s i l v e r   h a l i d e ,   s u c h   as   s i l v e r   c h l o r i d e ,  

s i l v e r   i o d o b r o m i d e ,   s i l v e r   b r o m i d e ,   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e ,  

s i l v e r   c h l o r o i o d o b r o m i d e   ,  e t c . ,   c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   in   a  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   c a n   be  e m p l o y e d   in   t h e   s i l v e r  

h a l i d e   e m u l s i o n   a c c o r d i n g   to   t h e .   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

S i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   may  be  c o a r s e   g r a i n s   o r   f i n e   g r a i n s .  

G r a i n   s i z e   d i s t r i b u t i o n   may  be  n a r r o w   or   b r o a d ,   b u t   i t  

i s   p r e f e r r e d   to   u se   a  m o n o d i s p e r s e d   e m u l s i o n   h a v i n g   a  

p e r c e n t a g e   of   g r a i n s   g r e a t e r   t h a n   .or  l e s s   t h a n   t h e  

a v e r a g e   g r a i n   s i z e   by  40%  or   more   of   n o t   more   t h a n   15% 

and   more   p r e f e r a b l y   n o t   m o r e   t h a n   10%.  

S i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   may  h a v e   a  r e g u l a r  

c r y s t a l   s t r u c t u r e   or  an  i r r e g u l a r   c r y s t a l   s t r u c t u r e ,  

s u c h   as  a  s p h e r i c a l   s t r u c t u r e ,   a  t a b u l a r   s t r u c t u r e ,   a  

twin  s t r u c t u r e ,   e t c .   F u r t h e r ,   any  c r y s t a l   s t r u c t u r e   having  a  

v a r i o u s   r a t i o   of  a  [100]   p l a n e   to   a  [111]   p l a n e   may  b e  

e m p l o y e d .   The  c r y s t a l   s t r u c t u r e   of  s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s  

may  be  u n i f o r m ,   c o m p o s e d   of   d i f f e r e n t   h a l i d e   c o m p o s i t i o n s  

b e t w e e n   t h e   i n n e r   p o r t i o n   and   t h e   o u t e r   p o r t i o n ,   or   m a y  
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h a v e   a  l a y e r   s t r u c t u r e .   M o r e o v e r ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e  

g r a i n s   may  be  t h o s e   of   t h e   s u r f a c e   l a t e n t   i m a g e   t y p e  

in   w h i c h   l a t e n t   i a m g e s   a r e   f o r m e d   m a i n l y   in   t h e   s u r f a c e  

p o r t i o n   t h e r e o f   or  t hose   of  t he   i n t e r n a l   l a t e n t   i m a g e   t y p e  

in   w h i c h   l a t e n t   i m a g e s   a r e   f o r m e d   m a i n l y   in   t h e   i n t e r i o r  

t h e r e o f .   The  s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   c a n   be  t h o s e  

p r e p a r e d   by  an  a c i d   p r o c e s s ,   a  n e u t r a l   p r o c e s s   a n d   a n  

a m m o n i a   p r o c e s s .   F u r t h e r ,   s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   p r e p a r e d  

by  a  d o u b l e   j e t   p r o c e s s ,   a  s i n g l e   j e t   p r o c e s s ,   a  r e v e r s e  

m i x i n g   p r o c e s s ,   a  c o n v e r s i o n   m e t h o d ,   e t c . ,   c an   b e  

e m p l o y e d .   I t   i s   a l s o   p o s s i b l e   t o   use  a  m ix tu re   of  two  o r  

more   k i n d s   of   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   w h i c h   a r e   p r e p a r e d  

s e p a r a t e l y .  

S i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n s   c o m p r i s i n g  

s i l v e r   h a l i d e   g r a i n s   d i s p e r s e d   i n   a  b i n d e r   c an   b e  

s u b j e c t e d   to   c h e m i c a l   s e n s i t i z a t i o n   u s i n g   a  c h e m i c a l  

s e n s i t i z e r .   C h e m i c a l   s e n s i t i z e r s   w h i c h   c an   be  p r e f e r -  

a b l y   e m p l o y e d   i n d i v i d u a l l y   o r   in   a  c o m b i n a t i o n   i n   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e s   n o b l e   m e t a l   s e n s i t i z e r s ,  

s u l f u r   s e n s i t i z e r s ,   s e l e n i u m   s e n s i t i z e r s ,   and   r e d u c i n g  

s e n s i t i z e r s .  

N o b l e   m e t a l   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   g o l d   c o m p o u n d s  

a n d   r u t h e n i u m ,   r h o d i u m ,   p a l l a d i u m ,   i r i d i u m ,   p l a t i n u m  

c o m p o u n d s   ,  e t c   . 

-  124  -  



0 2 7 6 3 1   9  

Ammonium  t h i o c y a n a t e   o r   s o d i u m   t h i o c y a n a t e   c a n  

be  e m p l o y e d   t o g e t h e r   w i t h   t h e   g o l d   c o m p o u n d .  

S u l f u r   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   a c t i v e   g e l a t i n ,   a  

s u l f u r   c o m p o u n d ,   e t c .  

S e l e n i u m   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   an  a c t i v e   o r  

i n a c t i v e   s e l e n i u m   c o m p o u n d ,   e t c .  

R e d u c i n g   s e n s i t i z e r s   i n c l u d e   a  s t a n n o u s   s a l t ,  

a  p o l y a m i n e ,   a  b i s a l k y l a m i n o s u l f   i d e ,   a  s i l a n e   c o m p o u n d ,  

an  i m i n o a m i n o m e t h a n e s u l f   i n i c   a c i d ,   a  h y d r a z i n i u m   s a l t ,  

a  h y d r a z i n e   d e r i v a t i v e ,   e t c .  

In  t h e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   i s  

p r e f e r r e d   to   a p p r o p r i a t e l y   p r o v i d e   a  s u b s i d i a r y   l a y e r  

s u c h   as  a  p r o t e c t i v e   l a y e r ,   i n t e r m e d i a t e   l a y e r ,   a  f i l t e r  

l a y e r ,   an  a n t i h a l a t i o n   l a y e r ,   a  b a c k   l a y e r ,   e t c . ,   i n  

a d d i t i o n   to   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r .  

As  t h e   b i n d e r   or   t h e   p r o t e c t i v e   c o l l o i d   f o r  

t h e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   l a y e r s   o r   i n t e r m e d i a t e   l a y e r s  

of  t h e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l  

a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   g e l a t i n   i s   a d v a n t a -  

g e o u s l y   u s e d ,   b u t   o t h e r   h y d r o p h i l i c   c o l l o i d s   c a n   be  u s e d .  

Fo r   e x a m p l e ,   i t   i s   p o s s i b l e   to   u s e   p r o t e i n s  

s u c h   as   g e l a t i n   d e r i v a t i v e s ,   g r a f t   p o l y m e r s   of   g e l a t i n  

and   o t h e r   p o l y m e r s   ,  a l b u m i n   ,  c a s e i n ,   e t c . ;   s a c c h a r i d e  

d e r i v a t i v e s   i n c l u d i n g   c e l l u l o s e   d e r i v a t i v e s   s u c h   a s  
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h y d r o x y   e t h y l   c e l l u l o s e ,   c a r b o x y m e t n y i   c e i i u i o s e ,  

c e l l u l o s e   s u l f a t e ,   e t c . ,   s o d i u m   a l g i n a t e ,   s t a r c h   d e r i v a -  

t i v e s ^ ,   e t c . ;   and   v a r i o u s   s y n t h e t i c   h y d r o p h i l i c   h i g h  

m o l e c u l a r   s u b s t a n c e s   s u c h   as   h o m o p o l y m e r s   o r   c o p o l y m e r s ,  

f o r   e x a m p l e ,   p o l y v i n y l   a l c o h o l ,   p o l y v i n y l   a l c o h o l   s e m i -  

a c e t a l ,   p o l y - N - v i n y l p y r r o l i d o n e   ,  p o l y a c r y l i c   a c i d ,  

p o l y m e t h a c r y l i c   a c i d ,   p o l y a c r y l a m i d e ,   p o l y v i n y l i m i d a z o l e ,  

p o l y v i n y l p y r a z o l e   ,  e t c .  

As  g e l a t i n ,   n o t   o n l y   l i m e - p r o c e s s e d   g e l a t i n ,  

b u t   a l s o   a c i d - p r o c e s s e d   g e l a t i n   a n d   e n z y m e - p r o c e s s e d  

g e l a t i n   as   d e s c r i b e d   in   B u l l .   S o c .   S c i .   P h o t .   J a p a n ,  

No.  16,   p a g e   30  ( 1 9 6 6 )   may  be  u s e d .   F u r t h e r ,   h y d r o l y z e d  

p r o d u c t s   of   g e l a t i n   o r   e n z y m a t i c a l l y   d e c o m p o s e d   p r o d u c t s ,  

of   g e l a t i n   c a n   a l s o   b e m u s e d .  

I n t o   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r   and   t h e  

s u b s i d i a r y   l a y e r   of  t h e   . c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t -  

s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c an   b e  

i n c o r p o r a t e d   v a r i o u s   k i n d s   o f   p h o t o g r a p h i c   a d d i t i v e s   . 

F o r   e x a m p l e ,   a n t i f o g g i n g   a g e n t s ,   d y e   i m a g e   f a d i n g  

p r e v e n t i n g   a g e n t s ,   c o l o r   c o n t a m i n a t i o n   p r e v e n t i n g   a g e n t s ,  

f l u o r e s c e n t   w h i t e n i n g   a g e n t s ,   a n t i s t a t i c   a g e n t s ,  

h a r d e n i n g   a g e n t s ,   s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t s ,   p l a s t i c i z e r s ,  

w e t t i n g   a g e n t s   and   u l t r a v i o l e t   r a y   a b s o r b i n g   a g e n t s ,  

.  e t c . ,   as  d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e ,   No.  1 7 6 4 3  

can   be  e m p l o y e d   when  n e e d e d .  
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The  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c an   be  p r o d u c e d   by  c o a t i n g   o n e  

or   m o r e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   l a y e r s   a n d   one   or   m o r e  

s u b s i d i a r y   l a y e r s ,   e a c h   c o n t a i n i n g   v a r i o u s   p h o t o g r a p h i c  

a d d i t i v e s   as  d e s c r i b e d   a b o v e ,   i f   d e s i r e d ,   on  a  s u p p o r t  

w h i c h   h a s   b e e n   s u b j e c t e d   t o   a  c o r o n a   d i s c h a r g e   t r e a t m e n t ,  

a  f l a m e   t r e a t m e n t   or   an  u l t r a v i o l e t   i r r a d i a t i o n   t r e a t m e n t ,  

e t c . ,   or   on  a  s u p p o r t   h a v i n g   a  s u b b i n g   l a y e r   or   an  i n t e r -  

med ia t e   l a y e r .   Examples  of  s u p p o r t s   which  can  be  a d v a n t a g e o u s -  

ly   e m p l o y e d   i n c l u d e   b a r y t a   c o a t e d   p a p e r ,   p o l y e t h y l e n e  

c o a t e d   p a p e r ,   p o l y p r o p y l e n e   t y p e   s y n t h e t i c   p a p e r ,   a  

t r a n s p a r e n t   s u p p o r t ,   f o r   e x a m p l e ,   a  g l a s s   p l a t e ,   a  

p o l y e s t e r   f i l m   s u c h   a s , a   c e l l u l o s e   t r i a c e t a t e   f i l m ,   a  

c e l l u l o s e   n i t r a t e   f i l m ,   a  p o l y e t h y l e n e   t e r e p h t h a l a t e  

f i l m   e t c . ,   a  p o l y a m i d e   ,f  i l m ,   a  p o l y c a r b o n a t e   f i l m ,   a  

p o l y s t y r e n e   f i l m ,   e t c . ,   h a v i n g   a  r e f l e c t i v e   l a y e r   o r  

h a v i n g   i n c o r p o r a t e d   t h e r e i n   a  r e f l e c t i v e   s u b s t a n c e .  

A  s u i t a b l e   s u p p o r t   can   be  s e l e c t e d   d e p e n d i n g   on  t h e  

p u r p o s e   f o r   w h i c h   t h e   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   i s   t o   be  u s e d .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n  

l a y e r s   and   o t h e r   c o n s t i t u e n t   l a y e r s   c a n   be  c o a t e d   on  a  

s u p p o r t   or   o t h e r   l a y e r s   on  a  s u p p o r t   u s i n g   v a r i o u s  

c o n v e n t i o n a l   c o a t i n g   m e t h o d s .   E x a m p l e s   of  s u c h   c o a t i n g  
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m e t h o d s   i n c l u d e   t h e   d i p   c o a t i n g   m e t h o d ,   t h e   a i r   d o c t o r  

c o a t i n g   m e t h o d ,   t h e   c u r t a i n   c o a t i n g   m e t h o d ,   t h e   h o p p e r  

c o a t i n g   m e t h o d ,   e t c .   F u r t h e r ,   t h e   c o a t i n g   m e t h o d s  

d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t s   2 , 7 6 1 , 7 9 1   and   2 , 9 4 1 , 8 9 8 ,   e t c . ,  

in   w h i c h   two  o r   more   l a y e r s   may  be  c o a t e d   a t   t h e   s a m e  

t i m e   i f   d e s i r e d ,   may  be  u s e d .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   p o s i t i o n   of  e a c h  

e m u l s i o n   l a y e r   can   be  in   any   o r d e r   w h i c h   i s   a p p r o p r i a t e .  

F o r   e x a m p l e ,   t h e   l a y e r s   may  be   in   t h e   o r d e r   of   b l u e -  

s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r ,   g r e e n - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r  

and   r e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   f r o m   t h e   s u p p o r t   s i d e ,  

o r   i n   t h e   o r d e r   o f   r e d - s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r ,   g r e e n -  

s e n s i t i v e   e m u l s i o n   l a y e r   a n d   b l u e - s e n s i t i v e   e m u l s i o n  

l a y e r   f r o m   t h e   s u p p o r t   s i d e   c a n   be  e m p l o y e d .  

F u r t h e r ,   an  u l t r a v i o l e t   r a y   a b s o r b i n g   l a y e r  

may  be   a  l a y e r   a d j a c e n t   t o   an   e m u l s i o n   l a y e r   f a r t h e s t  

f r o m   t h e   s u p p o r t ,   o r ,   i f   d e s i r e d ,   as   a  l a y e r   on  t h e  

o p p o s i t e   s i d e   of  t h e   s u p p o r t .   In   t h e   l a t t e r   c a s e ,   i t   i s  

p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   t o   p r o v i d e   a  l a y e r   s u b s t a n t i a l l y  

c o m p r i s i n g   o n l y   g e l a t i n   as   t h e   u p p e r m o s t   l a y e r .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   a p p l i e d   t o  

c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   f o r   p r i n t s .  

When  u s e d   f o r   t h a t   p u r p o s e ,   t h e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t -  

-  s e n s i t i v e   m a t e r i a l   i s   e x p o s e d   t h r o u g h   a  c o l o r   n e g a t i v e  

p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   h a v i n g   c o l o r   i m a g e s   c o m p o s e d   o f  
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c o u p l i n g   p r o d u c t s   and  t h e n   s u b j e c t e d   to   c o l o r   d e v e l o p m e n t  

p r o c e s s i n g   . 

The  c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   u s e d   in  t h e  

d e v e l o p m e n t   of  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   p r e f e r a b l y   an  a l k a l i n e   a q u e o u s   s o l u t i o n   c o n -  

t a i n i n g   an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t  

as   a  m a i n   c o m p o n e n t .   As  such   a  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t  

t h e r e   i s   e f f e c t i v e l y   u s e d   an  a m i n o p h e n o l   c o m p o u n d ,   p -  

P h e n y l e n e d i a m i n e   c o m p o u n d   i s   more   p r e f e r a b l y   u s e d   a s  

s u c h   a  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t .   T y p i c a l   e x a m p l e s   of  s u c h  

a  p - p h e n y l e n e d i a m i n e   c o m p o u n d   i n c l u d e   3 - m e t h y l - 4 - a m i n o -  

N , N - d i e t h y l a n i l i n e ,   '  3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - & - h y d r o x y -  

e t h y l a n i l i n e ,   3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - g - m e t h a n e s u l f o n -  

a m i d e e t h y l a n i l i n e ,   3 - m e t h y l - 4 - a m i n o - N - e t h y l - N - g - m e t h o x y -  

e t h y l a n i l i n e ,   and   s u l f a t e s ,   h y d r o c h l o r i d e s ,   and  p -  

t o l u e n e s u l f o n a t e s   t h e r e o f .   T h e s e   c o m p o u n d s   may  be  u s e d  

in  c o m b i n a t i o n   d e p e n d i n g   on  t h e   p u r p o s e   of  a p p l i c a t i o n .  

In  g e n e r a l ,   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   c o n -  

t a i n s   a  pH  b u f f e r   such   as  c a r b o n a t e ,   b o r a t e ,   and  p h o s p h a t e  

of   a l k a l i   m e t a l ,   d e v e l o p m e n t   i n h i b i t o r   or   fog   i n h i b i t o r  

s u c h   as   b r o m i d e ,   i o d i d e ,   b e n z i m i d a z o l e s ,   b e n z o t h i a z o l e s ,  

a n d   m e r c a p t o   c o m p o u n d ,   or  t h e   l i k e .   O t h e r   t y p i c a l  

e x a m p l e s   of  c o m p o u n d s   w h i c h   c an   be  o p t i o n a l l y   c o n t a i n e d  

in   t h e   c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   i n c l u d e   v a r i o u s   p r e -  

s e r v a t i v e s   s u c h   as  h y d r o x y l a m i n e   ,  d i e t h y l h y d r o x y l a m i n e   , 
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j l f i t e   h y d r a z i n e s ,   p h e n y l   s e m i c a r o a z i a e b ,   m c u m n u x  

m i n e ,   c a t e c h o l   s u l f o n i c   a c i d s ,   and   t r i e t h y l e n e d i a m i n e  

l , 4 - d i a z a b i c y c l o [ 2 , 2 , 2 ] o c t a n e s ,   o r g a n i c   s o l v e n t s   s u c h  

s  e t h y l e n e g l y c o l   ,  and   d i e t h y l   e n e g l y c o l   ,  d e v e l o p m e n t  

c c e l e r a t o r s   s u c h   as  b e n z y l a l c o h o l   ,  p o l y e t h y l e n e -  

l y c o l ,   q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t s ,   and   a m i n e s ,   d y e  

o r m i n g   c o u p l e r s ,   c o m p e t i n g   c o u p l e r s ,   f o g g i n g   a g e n t s  

;uch  as   s o d i u m   b o r o n   h y d r i d e ,   a u x i l i a r y   d e v e l o p i n g  

. g e n t s   s u c h   as  l - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e ,   t h i c k e n i n g  

i g e n t s ,   and  v a r i o u s   c h e l a t i n g   a g e n t s   s u c h   as   a m i n o p o l y -  

: a r b o x y l i c   a c i d s ,   a m i n o p o l y p h o s p h o n i c   a c i d s ,   a l k y l   -  

j h o s p h o n i c   a c i d s ,   and   p h o s p h o n o c a r b o x y l i c   a c i d s ,  

t y p i c a l   e x a m p l e s   of   s u c h   c h e l a t i n g   a g e n t s   i n c l u d e   e t h y l e n e -  

l i a m i n e t e t r a a c e t i c   a c i d ,   n i t r i l o t r i a c e t i c   a c i d ,   d i -  

s t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d ,   c y c l o h e x a n e d i a m i n e -  

t e t r a a c e t i c   a c i d ,   h y d r o x y   e t h y l   i m i n o d i a c e t i c   a c i d ,   1-   - 

t i y d r o x y e t h y l i d e n e - l , l - d i p h o s p h o n i c   a c i d ,   n i t r i l o - N , N , N -  

t r i m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d ,   e t h y l e n e d i a m i n e - N   ,N  ,N  '  ,N  '  -  

t e t r a m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d ,   e t h y l   e n e d i a m i n e - d i   ( o -  

h y d r o x y p h e n y l a c e t i c   a c i d )   ,  and  s a l t s   t h e r e o f   . 

I f   t h e   r e v e r s a l   p r o c e s s   i s   e f f e c t e d ,   t h e   c o l o r  

d e v e l o p m e n t   i s   n o r m a l l y   e f f e c t e d   a f t e r   a  b l a c k - a n d - w h i t e  

d e v e l o p m e n t .   The  s o l u t i o n   to   be  u s e d   in   t h e   b l a c k -  

a n d - w h i t e   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s   may  c o m p r i s e   k n o w n   b l a c k -  

a n d - w h i t e   d e v e l o p i n g   a g e n t s   s u c h   as   d i h y d r o x y b e n z e n e s ,  
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e . g . ,   h y d r o q u i n o n e ,   3 - p y r a z o l i d o n e s ,   e . g . ,   l - p h e n y l - 3 -  

p y r a z o l i d o n e ,   and  a m i n o p h e n o l s ,   e . g . ,   N - m e t h y l - p - a m i n o -  

p h e n o l ,   s i n g l y   or   in   c o m b i n a t i o n .  

In  g e n e r a l ,   t h e s e   c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n s  

and  b l a c k - a n d - w h i t e   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n s   h a v e   a  pH  v a l u e  
of  9  t o   12.   The  a m o u n t   of   t h e s e   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n s  

to  be  f i l l e d   up  n o r m a l l y   d e p e n d s   on  t h e   t y p e   of   c o l o r  

p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   to   be  p r o c e s s e d .  
Ct  i s   n o r m a l l y   in  t h e   r a n g e   of   3  A  or   l e s s   p e r   1  m2  o f  

L i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   I f   t h e   b r o m i d e   i o n   c o n c e n t r a -  
: i o n   of   t h e   s o l u t i o n   t o   be   f i l l e d   up  i s   l o w e r e d ,   t h e  

i m o u n t   of  t h e   s o l u t i o n   t o   be  f i l l e d   up  can   be  r e d u c e d  

:o  500  ml  or   l e s s .   In  t h e   c a s e   w h e r e   t h e   a m o u n t   o f   t h e  

s o l u t i o n   to   be  f i l l e d   up  i s   r e d u c e d ,   t h e   e v a p o r a t i o n  

md  a i r   o x i d a t i o n   of  t h e   s o l u t i o n   i s   p r e f e r a b l y   p r e -  
s e n t e d   by  r e d u c i n g   t h e   c o n t a c t   a r e a   of   t h e   p r o c e s s i n g  
»ath  w i t h   a i r .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   a m o u n t   of  t h e   s o l u -  

t ion   to   be  f i l l e d   up  c an   be   r e d u c e d   by  a  m e a n s   f o r  

. n h i b i t i n g   t h e   a c c u m u l a t i o n   of   b r o m i d e   i o n s   in   t h e  

d e v e l o p i n g   s o l u t i o n .  

The  p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   l a y e r   w h i c h   h a s  

e en   c o l o r   d e v e l o p e d   i s   n o r m a l l y   s u b j e c t e d   t o   b l e a c h ,  

he  b l e a c h   may  be  e f f e c t e d   s i m u l t a n e o u s l y   w i t h   o r  

e p a r a t e l y   f rom  f i x i n g .   ( i f   t h e   b l e a c h   i s   e f f e c t e d  

i m u l t a n e o u s l y   w i t h   f i x i n g ,   i t   i s   c a l l e d   b l i x . )   i n  

u i   — 



',  '  I  \  ,  '  •  ,  .  -  -  »  '  -  • 
0 2   7 6 3 1 9  

o r d e r   t o   e x p e d i t e   t h e   p r o c e s s i n g ,   t h e   b l e a c h   may  b e  

f o l l o w e d   by  t h e   b l i x .   A l t e r n a t i v e l y ,   any   o t h e r   p r o c e s s -  

i n g   s t e p s   may  be  o p t i o n a l l y   u s e d .   F o r   e x a m p l e ,   a  b l i x  

b a t h   made   of   two  c o n t i n u o u s   t a n k s   may  be  u s e d .   F u r t h e r -  

m o r e ,   t h e   b l i x   may  be  p r e c e d e d   by  t h e   f i x i n g .   M o r e o v e r ,  

t h e   b l i x   may  be  f o l l o w e d   by  t h e   b l e a c h .   As  b l e a c h i n g  

a g e n t   t h e r e   can   be  u s e d   c o m p o u n d s   of   p o l y v a l e n t   m e t a l s  

s u c h   as   i r o n   ( I I I )   ,  c o b a l t   ( I I I )   ,  c h r o m i u m   (VI)  ,  a n d  

c o p p e r   ( I I ) ,   p e r a c i d s ,   q u i n o n e s ,   and   n i t r o   c o m p o u n d s .  

T y p i c a l   e x a m p l e s   of  b l e a c h i n g   a g e n t s   w h i c h   can   be  u s e d  

in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i n c l u d e   f  e r r i c y a n i d e s ,   d i -  

c h r o m a t e s ,   o r g a n i c   c o m p l e x   s a l t s   of   i r o n   ( I I I )   o r  

c o b a l t   ( I I I )   w i t h   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c   a c i d ,   d i -  

e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d ,   c y c l o h e x a n e d i a m i n e -  

t e t r a a c e t i c   a c i d ,   m e t h y l   i m i n o d i a c e t i c   a c i d ,   1 , 3 - d i -  

a m i n o p r o p a n e t e t r a a c e t i c   a c i d ,   g l y c o l e t h e r d i a m i n e t e t r a -  

a c e t i c   a c i d ,   or   o t h e r   a m i n o p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s ,   o r  

c i t r i c   a c i d ,   t a r t a r i c   a c i d ,   or   m a l i c   a c i d ,   p e r s u l f a t e s ,  

b r o m a t e s ,   p e r m a n g a n a t e s ,   a n d   n i t r o b e n z e n e s   .  P r e f e r r e d  

a m o n g   t h e s e   b l e a c h i n g   a g e n t s   a r e   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a -  

a c e t i c   a c i d - i r o n   ( I I I )   c o m p l e x   s a l t s   a n d   o t h e r   a m i n o -  

p o l y c a r b o x y l i c   a c i d - i r o n   ( I I I )   c o m p l e x   s a l t s ,   a n d  

p e r s u l f a t e s   in   v i e w   o f   r a p i d n e s s   of   p r o c e s s i n g   a n d  

p r e v e n t i o n   o f   e n v i r o n m e n t a l   p o l l u t i o n .   F u r t h e r m o r e ,  

a m i n o p o l y c a r b o x y l i c   a c i d - i r o n   ( I I I )   c o m p l e x   s a l t s   a r e  
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a l s o   u s e f u l   f o r   b l e a c h i n g   b a t h   and  b l i x   b a t h   i n  

p a r t i c u l a r .   The  b l e a c h i n g   s o l u t i o n   or   b l i x   s o l u t i o n  

c o m p r i s i n g   s u c h   a m i n o p o l y c a r b o x y l i c   a c i d - i r o n   ( I I I )  

c o m p l e x   s a l t s   n o r m a l l y   h a s   a  pH  of  5 . 5   t o   8.  In  o r d e r  

t o   e x p e d i t e   t h e   p r o c e s s i n g ,   t h e   b l e a c h i n g   s o l u t i o n   o r  

b l i x   s o l u t i o n   may  be  l o w e r   in   pH  v a l u e .  

The  b l e a c h i n g   s o l u t i o n ,   b l i x   s o l u t i o n   a n d  

t h e i r   p r e b a t h s   may  o p t i o n a l l y   c o m p r i s e   any   s u i t a b l e  

b l e a c h   a c c e l e r a t o r s .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   u s e f u l   b l e a c h  

a c c e l e r a t o r s   i n c l u d e   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   m e r c a p t o   g r o u p s  

or   d i s u l f i d e   g r o u p s   as   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 8 9 3 , 8 5 8 ,   Wes t   Ge rman   P a t e n t   N o s .   1 , 2 9 0 , 8 1 2 ,   a n d  

2 , 0 5 9 , 9 8 8 ,   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .  

3 2 , 7 3 6 / 7 8 ,   5 7 , 8 3 1 / 7 8 ,   3 7 , 4 1 8 / 7 8 ,   7 2 , 6 2 3 / 7 8 ,   9 5 , 6 3 1 / 7 8 ,  

1 0 4 , 2 3 2 / 7 8 ,   1 2 4 , 4 2 4 / 7 8 ,   1 4 1 , 6 2 3 / 7 8 ,   and   2 8 , 4 2 6 / 7 8 ,   a n d  

R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   No.  1 7 , 1 2 9   ( J u l y   1 9 7 8 ) ,   t h i a z o l i d i n e  

d e r i v a t i v e s   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n  

(OPI)  No.  1 4 0 , 1 2 9 / 7 5 ,   t h i o u r e a   d e r i v a t i v e s   as   d e s c r i b e d  

in   J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  8 , 5 0 6 / 7 0 ,   J a p a n e s e  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .   2 0 , 8 3 2 / 7 7 ,   and   3 2 , 7 3 5 / 7 8 ,  

and   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 7 0 6 , 5 6 1 ,   i o d i d e s   as  d e s c r i b e d   i n  

Wes t   G e r m a n   P a t e n t   No.  1 , 1 2 7 , 7 1 5 ,   and   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)  No.  1 6 , 2 3 5 / 8 3 ,   p o l y o x y e t h y l e n e   c o m -  

p o u n d s   as  d e s c r i b e d   in   Wes t   Ge rman   P a t e n t   N o s .   9 6 6 , 4 1 0 ,  

and   2 , 7 4 8 , 4 3 0 ,   p o l y a m i n e   c o m p o u n d s   as   d e s c r i b e d   i n  
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J a p a n e s e   P a t e n t   P u b l i c a t i o n   No.  8 8 3 6 / 7 0 ,   c o m p o u n d s   a s  

d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  N o s .  

4 2 , 4 3 4 / 7 4 ,   5 9 , 6 4 4 / 7 4 ,   9 4 , 9 2 7 / 7 8 ,   3 5 , 7 2 7 / 7 9 ,   2 6 , 5 0 6 / 8 0 ,  

and   1 6 3 , 9 4 0 / 8 3 ,   and   b r o m i d e s .   P r e f e r r e d   among  t h e s e  

c o m p o u n d s   a r e   c o m p o u n d s   c o n t a i n i n g   m e r c a p t o   g r o u p s   o r  

d i s u l f i d e   g r o u p s   in  v i e w   o f   b l e a c h   a c c e l e r a t i n g   e f f e c t .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   among   t h e s e   c o m p o u n d s   a r e   c o m -  

p o u n d s   as  d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 8 9 3 , 8 5 8 ,   W e s t  

G e r m a n   P a t e n t   No.  1 , 2 9 0 , 8 1 2 ,   and   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a -  

t i o n   (OPI)  No.  9 5 , 6 3 0 / 7 8 .   F u r t h e r m o r e ,   c o m p o u n d s   a s  

d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   No.   4 , 5 5 2 , 8 3 4   can   be   p r e f e r a b l y  

u s e d .   T h e s e   b l e a c h   a c c e l e r a t o r s   may  be  i n c o r p o r a t e d   i n  

t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   T h e s e   b l e a c h   a c c e l e r a t o r s  

a r e   u s e f u l   p a r t i c u l a r l y   when   c o l o r   l i g h t - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l s   f o r   p h o t o g r a p h i n g   a r e   s u b j e c t e d   t o   b l i x .  

As  f i x i n g   a g e n t s   t h e r e   may  be  u s e d   t h i o s u l f a t e s ,  

t h i o c y a n a t e s ,   t h i o e t h e r   c o m p o u n d s ,   t h i o u r e a s ,   and   i o d i d e s  

in   a  l a r g e   a m o u n t .   In  g e n e r a l ,   t h i o s u l f a t e s   a r e   c o m m o n l y  

u s e d .   In  p a r t i c u l a r ,   a m m o n i u m   t h i o s u l f a t e   can   be  m o s t  

w i d e l y   u s e d .   As  p r e s e r v a t i v e s   f o r   b l i x   s o l u t i o n   t h e r e  

may  be  p r e f e r a b l y   u s e d   s u l f i t e s ,   b i s u l f i t e s ,   o r   c a r b o n y l -  

b i s u l f u r o u s   a c i d   a d d i t i o n   p r o d u c t s .  

In  g e n e r a l ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

m a t e r i a l   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   s u b j e c t e d   to   w a s h i n g  

a n d / o r   s t a b i l i z i n g   a f t e r   d e s i l v e r i n g .   The  a m o u n t   o f  

-  134  -  
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w-  w d b i u n g   c an   oe  w i d e l y   d e t e r m i n e d   :, 
d e p e n d i n g   on  t h e   p r o p e r t i e s   of   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l   ( g i v e n   by  e l e m e n t s   u s e d   s u c h   as  c o u p l e r )   , 
p u r p o s e ,   t e m p e r a t u r e   of   w a t e r   to   be  u s e d   w a s h i n g ,   n u m b e r  

of  w a s h i n g   t a n k s   ( n u m b e r   o f   s t a g e s )   ,  s o l u t i o n   s u p p l e -  

ment   s y s t e m   i n   w h i c h   c o u n t e r c u r r e n t   ,  f  o r w a r d c u r r e n t ,   o r  
t he   l i k e   i s   u s e d ,   or  o t h e r   v a r i o u s   c o n d i t i o n s ,   m  

p a r t i c u l a r ,   t h e   r e l a t i o n s h i p   b e t w e e n   t h e   n u m b e r   o f  

w a s h i n g   t a n k s   and   t h e   a m o u n t   of   w a t e r   to  be  u s e d   in   t h e  

m u l t i s t a g e   c o u n t e r c u r r e n t   s y s t e m   can   be  d e t e r m i n e d   b y  

a  m e t h o d   as   d e s c r i b e d   in   J o u r n a l   of   t h e   S o c i e t y   o f  

l o t i o n   P i c t u r e   and   T e l e v i s i o n   E n g i n e e r s   (Vo l .   64,   p p .   2 4 8 -  

253,  May  1 9 5 5 )   . 

The  m u l t i s t a g e   c o u n t e r c u r r e n t   s y s t e m   d e s c r i b e d  

Ln  t h e   a b o v e   c i t e d   r e f e r e n c e   e n a b l e s   s a v i n g   of   a  l a r g e  

m o u n t   of   wash   w a t e r .   H o w e v e r ,   t h i s   s y s t e m   i s   d i s -  

a d v a n t a g e o u s   in   t h a t   a  l o n g e r   r e t e n t i o n   of  w a t e r   i n  

± e   t a n k s   c a u s e s   p r o p a g a t i o n   of   b a c t e r i a   w h i c h   w i l l  

p r o d u c e   f l o a t i n g   m a t t e r s   t h a t   c a n   a t t a c h   to   t h e   l i g h t -   • 

s e n s i t i v e   m a t e r i a l .   In  t h e   p r o c e s s i n g   of  t h e   p r e s e n t  
: o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l ,   a  m e t h o d   a s  
L e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  1 3 1 , 6 3 2 / 7 6  

r h i c h   c o m p r i s e s   r e d u c i n g   c a l c i u m   or   m a g n e s i u m   i o n s   c a n  
»e  e x t r e m e l y   e f f e c t i v e l y   u s e d   t o   e l i m i n a t e   s u c h  

l  d i s a d v a n t a g e .   A l t e r n a t i v e l y ,   i s o t h i a z o l o n e   c o m p o u n d s  

1J3   -  
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a i c a t i o n   (OPI)   No.  8 , 5 4 2 / 8 2 ,   c h l o r i n e   g e r m i c i d e s  

;h  as   c h l o r i n a t e d   s o d i u m   i s o c y a n u r a t e ,   b e n z o t r i a z o l e ,  

o t h e r   g e r m i c i d e s   as  d e s - r i b e d   in   - A n t i - b a c t e r i a l  

J  A n t i - f u n g l a l   C h e m i s t r y "   ( e d i t e d   by  H i r o s h i   H o r i g u c h i )   ,  

. c h n i c h   f o r   s t e r i l i z a t i o n   of  m i c r o o r g a n i s m -   ( e d i t e d  

E I S E I   GIJOTSUKAI)   ,  and   " D i c t i o n a r y   o f   A n t i - b a c t e r i a l  

d  A n t i - f u n g a l   A g e n t s -   ( e d i t e d   by  NIPPON  BOKIN  BOBAI  

KKAI)  may  be   u s e d .  

w a s h   w a t e r   t o   be  u s e d   in   t h e   p r o c e s s i n g   o f  

,e  l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

ls  a  PH  v a l u e   of  4  t o   9,  p r e f e r a b l y   5  t o   8  .  The  t e m p e r a -  

t e   of   w a s h   w a t e r   and   w a s h i n g   t i m e   c a n   be   s i m i l a r l y  

i d e l y   d e t e r m i n e d   d e p e n d i n g   on  t h e   p r o p e r t i e s   o f   t h e  

i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   and  t h e   p u r p o s e .   In   g e n e r a l ,  

h e s e   v a l u e s   a r e   in   t h e   r a n g e   of   15  t o   4 5 ° C   f o r   20  . 

i e o o n d s   t o   10  m i n u t e s ,   p r e f e r a b l y   25  t o   40°C  f o r   3 0  

s e c o n d s   t o   5  m i n u t e s .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  

a a t e r i a l   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  be  d i r e c t l y  

p r o c e s s e d   w i t h   a  s t a b i l i z i n g   s o l u t i o n   i n s t e a d   of  w a s h  

H a t e r .   i n   s u c h   a  s t a b i l i z i n g   p r o c e s s ,   a n y   k n o w n   m e t h o d s  

as   d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)   N o s .  

8 , 5 4 3 / 8 2 ,   1 4 , 8 3 4 / 8 3 ,   and   2 2 0 , 3 4 5 / 8 5   c a n   be   u s e d .  

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   a b o v e   d e s c r i b e d   w a s h i n g  

may  be  o p t i o n a l l y   f o l l o w e d   by  a  s t a b i l i z i n g   p r o c e s s .  



0 2 7 6 3 1 9  

F o r   e x a m p l e ,   a  s t a b i l i z i n g   b a t h   c o n t a i n i n g   f o r m a l i n   a n d  

a  s u r f a c e   a c t i v e   a g e n t   u s e d   as  a  f i n a l   b a t h   in   t h e   p r o -  

c e s s i n g   of   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l  

f o r   p h o t o g r a p h i n g   c a n   be  u s e d .   T h i s   s t a b i l i z i n g   b a t h  

may  c o m p r i s e   v a r i o u s   c h e l a t i n g   a g e n t s   o r   a n t i - f u n g a l  

a g e n t s   . 

The  o v e r f l o w   s o l u t i o n   g i v e n   as  wash   w a t e r  

a n d / o r   s t a b i l i z i n g   s o l u t i o n   i s   f i l l e d   up  c a n   be  r e u s e d  

in  o t h e r   p r o c e s s e s   s u c h   as   d e s i l v e r i n g   p r o c e s s .  

In  o r d e r   to   s i m p l i f y   and   e x p e d i t e   t h e   p r o c e s s -  

i n g ,   t h e   s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  c o m p r i s e   a  c o l o r   d e v e l o p i n g  

a g e n t   i n c o r p o r a t e d   t h e r e i n .   The  i n c o r p o r a t i o n   of   s u c h  

a  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t   in  t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l  

i s   p r e f e r a b l y   e f f e c t e d   by  t h e   u s e   of  v a r i o u s   p r e c u r s o r s  

of  c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t .   E x a m p l e s   of  s u c h   c o l o r  

d e v e l o p i n g   a g e n t   p r e c u r s o r s   i n c l u d e   i n d o a n i l i n e   c o m p o u n d s  

as   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 3 4 2 , 5 9 7 ,   S c h i f f   b a s e  

t y p e   c o m p o u n d s   as   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 3 4 2 , 5 9 9 ,  

and   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   Nos .   1 4 , 8 5 0 ,   and  1 5 , 1 5 9 ,   a l d o l  

c o m p o u n d s   as   d e s c r i b e d   in   R e s e a r c h   D i s c l o s u r e   No.  1 3 , 9   2 4 ,  

m e t a l   c o m p l e x e s   as   d e s c r i b e d   in  U . S .   P a t e n t   No.  3 , 7 1 9 , 4 9 2 ,  

and   u r e t h a n e   c o m p o u n d s   as  d e s c r i b e d   in   J a p a n e s e   P a t e n t  

A p p l i c a t i o n   (OPI)   No.  1 3 5 , 6 2 8 / 7 8 .  
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In  o r d e r   t o   a c c e l e r a t e   c o l o r   d e v e l o p m e n t ,  

h e   s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   o f  

h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  o p t i o n a l l y   c o m p r i s e   v a r i o u s  

. - p h e n y l - 3 - p y r a z o l i d o n e s   i n c o r p o r a t e d   t h e r e i n .  

? y p i c a l   e x a m p l e s   of   s u c h   c o m p o u n d s   a r e   d e s c r i b e d   i n  

r a p a n e s e   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   (OPI)  Nos .   6 4 , 3 3 9 / 8 1  

, 4 4 , 5 4 7 / 8 2 ,   and   1 1 5 , 4 3 8 / 8 3 .  

In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   v a r i o u s   p r o c e s s i n g  

s o l u t i o n s   may  be  u s e d   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  10  t o   5 0 ? C .  

Phe  s t a n d a r d   t e m p e r a t u r e   r a n g e   i s   n o r m a l l y   b e t w e e n   33  °C 

and  38  °C.  A  h i g h e r   t e m p e r a t u r e   can   be  u s e d   t o   a c c e l e r a t e  

the   p r o c e s s i n g ,   r e d u c i n g   t h e   p r o c e s s i n g   t i m e . -   On  t h e  

c o n t r a r y ,   a  l o w e r   t e m p e r a t u r e   c a n   be  u s e d   t o   i m p r o v e  

t h e   i m a g e   q u a l i t y   o r   t h e   s t a b i l i t y   of  t h e   p r o c e s s i n g  

s o l u t i o n .   In  o r d e r   t o   s a v e   s i l v e r   in   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e  

m a t e r i a l ,   a  p r o c e s s i n g   m e t h o d   u s i n g   a  c o b a l t   i n t e n s i f i c a -  

t i o n   or   h y d r o g e n   p e r o x i d e   as   d e s c r i b e d   in  W e s t   G e r m a n  

P a t e n t   No.  2 , 2 2 6 , 7 7 0   o r   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 7 6 4 , 4 9 9   m a y  

be  e m p l o y e d .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   e x p l a i n e d   in   g r e a t e r  

d e t a i l   w i t h   r e f e r e n c e   t o   t h e   f o l l o w i n g   e x a m p l e s ,   b u t   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   s h o u l d   n o t   be  c o n s t r u e d   as   b e i n g  

l i m i t e d   t h e r e t o .  

-  l i s   -  



S a m p l e   (A)  a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

was  p r e p a r e d   in   t h e   f o l l o w i n g   m a n n e r .  

A  s o l u t i o n   c o m p o s e d   of  10  g  of   P o l y m e r   ( P - 3 )  

a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   10  g  of  C o u p l e r   ( C - 1 ) ,  

6  g  o f   C o u p l e r   S o l v e n t   ( S - 1 6 )   and   50  ml  of   e t h y l   a c e t a t e  

was  h e a t e d   to   50°C  and   a d d e d   t o   100  ml  of  an  a q u e o u s  

s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   15  g  of   g e l a t i n   and   1 .0   g  of   s o d i u m  

d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e ,   and   t h e   m i x t u r e   was  s t i r r e d  

u s i n g   a  h i g h   s p e e d   s t i r r e r   ( H o m o g e n i z e r   m a n u f a c t u r e d   b y  

N i p p o n   S e i k i   S e i s a k u s h o )   to   o b t a i n   a  f i n e l y   d i s p e r s e d  

e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n .  

The  e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n   t h u s   o b t a i n e d   w a s  

m i x e d   w i t h   a  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n  

( s i l v e r   c h l o r i d e   98  mol%)  ,  pH  of   t h e   m i x t u r e   was  a d j u s t e d  

to   6 . 0 ,   a n d   t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   was  c o a t e d   on  a  p a p e r  

s u p p o r t ,   b o t h   s u r f a c e s   of   w h i c h   w e r e   l a m i n a t e d   w i t h  

p o l y e t h y l e n e   t o   p r e p a r e   S a m p l e   (A)  a c c o r d i n g   t o   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a v i n g   t h e   l a y e r   s t r u c t u r e   a n d   t h e  

c o m p o s i t i o n   of   m a i n   c o m p o n e n t s   shown  in   T a b l e   1  b e l o w .  

As  a  g e l a t i n   h a r d e n e r ,   4  ,  6 - d i c h l o r o - 2 - h y d r o x y - s - t r i a z i n e  

s o d i u m   s a l t   was  u s e d .  

x jy   -  



f i i r d   L a y e r ;   P r o t e c t i v e   L a y e r  

G e l a t i n   1<000   ™ S l ^  

e c o n d   L a y e r :   U l t r a v i o l e t   L i g h t   A b s o r b i n g   L a y e r  
2 

U l t r a v i o l e t   L i g h t   A b s o r b i n g   A g e n t   (*1)  600  m g / m  

2 
U l t r a v i o l e t   L i g h t   A b s o r b i n g   A g e n t   300  m g / m  

o l v e n t   ( * 2 )  

G e l a t i n   800  m 9 / m  

? i r s t   L a y e r :   E m u l s i o n   L a y e r  
—  '  

2 
S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   300  m g / m  

[ s i l v e r   c h l o r i d e :   98  mol%)  (as   s i l v e r )  

C o u p l e r   (C-1)   1-01  m m o l / r f 2  

2 
C o u p l e r   S o l v e n t   ( S - 1 6 )   300  m g / m  

P o l y m e r   ( P - 3 )   500  m g / m 2  

G e l a t i n   1 , 2 5 0   m g / m 2  

S u p p o r t   :  •  _ 

P a p e r   s u p p o r t ,   b o t h   s u r f a c e s   of   w h i c h   w e r e  

l a m i n a t e d   w i t h   p o l y e t h y l e n e  

(*1)  2 - ( 2 - H y d r o x y - 3 - s e c - b u t y l - 5 - t e r t - b u t y l p h e n y l ) -  

b e n z o t r i a z o l e  

(*2)  D i b u t y l   p h t h a l a t e  

In   t h e   same  m a n n e r   a s   d e s c r i b e d   a b o v e ,   S a m p l e s  

(B)  t o   (Z)  a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a n d   S a m p l e s  

(1)  t o   (6)  f o r   c o m p a r i s o n   w e r e   p r e p a r e d .   The  k i n d   a n d  

a m o u n t   of   p o l y m e r   a n d   t h e   k i n d   o f   c o u p l e r   u s e d   a r e   s h o w n  

—  J.1  u  — 
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w u ^ u i w u t s   a r e   t n e   same  as  t h o s e  
d e s c r i b e d   f o r   S a m p l e   (A)  shown  in   T a b l e   1 .  

F u r t h e r ,   t h e   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e s   of   t h e  

D l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s   c o m p o s e d   of  c o u p l e r ,   p o l y m e r  
and  c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   u s e d   i n  
S a m p l e s   (A)  to   (z)  a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

md  t h e   a v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e s   of   o l e o p h i l i c   f i n e  

p a r t i c l e s   c o m p o s e d   o f   t h e   c o u p l e r   and  t h e   c o u p l e r   s o l v e n t  
l a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   u s e d   in  S a m p l e s   (1)  t o   (6  ) 
:o r   c o m p a r i s o n   was  i n   t h e   r a n g e   of   f rom  0 . 1 0   um  t o  
) . 1 7   y m .  

T h e s e   s a m p l e s   w e r e   s u b j e c t e d   to   c o n t i n u o u s ,  
r r a d a t i o n   e x p o s u r e   t h r o u g h   an  o p t i c a l   wedge   f o r   s e n s i -  

: o m e t r y   and   t h e n   p r o c e s s e d   as   d e s c r i b e d   b e l o w .  

C o l o r   D e v e l o p m e n t   3 5 ° c  

!.  B l e a c h - F i x i n g   35°C  
'  

1  min  00  s e c  
W a s h i n g   w i t h   W a t e r   25  to   30  °C  2  min  30  s e c  

The  c o m p o s i t i o n   of   e a c h   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n  
s e d   f o r   t h e   a b o v e   c o l o r   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s i n g   s t e p s  
as   as   f o l l o w s .  



: o l o r   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n :  

W a t e r   800  m* 

E t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c   A c i d   1 .0   g  

S o d i u m   S u l f i t e   0 . 2   g  

N , N - D i e t h y l h y d r o x y l a m i n e   4 . 2   g  

P o t a s s i u m   B r o m i d e   •  0 . 01   g  

S o d i u m   C h l o r i d e   1  .  5  g  

T r i e t h a n o l a m i n e   8 . 0   g  

P o t a s s i u m   C a r b o n a t e   30  9  

N - E t h y l - N -   ( 6 - m e t h a n e s u l f   o n a m i d o e t h y l )   -  4  .  5  g  
3 - m e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e   S u l f a t e  

4 , 4 ' - D i a m i n o s t i l b e n e   Type   F l u o r e s c e n t   2 .0   g  
W h i t e n i n g   A g e n t   ( W h i t e x   4  m a n u f a c t u r e d  

by  S u m i t o m o   C h e m i c a l   C o . ,   L t d . )  

W a t e r   to   make  1 , 0 0 0   m* 

A d j u s t e d   pH  t o   1 0 . 2 5   w i t h   KOH 

B l e a c h - F i x i n g   S o l u t i o n :  

Ammonium  T h i o s u l f a t e   (54%  by  w e i g h t   -  150  mil 

a q u e o u s   s o l u t i o n )  

Na2S03   
15  q  

N H 4 [ F e ( I I I )   (EDTA)  ]  55  S  

EDTA*  2Na  4  g  

G l a c i a l   A c e t i c   A c i d   8 . 6 1   g  

W a t e r   t o   make  •  1 , 0 0 0 m *  

pH  5 . 4  
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xvxxi&e  s o l u t i o n :  

E D T A « 2 N a « 2 H 2 0   0 .4   g  

W a t e r   to   make  1 , 0 0 0   m l  

pH  7 . 0  

A f t e r   p r o c e s s i n g ,   t h e   s a m p l e s   w e r e   s u b j e c t e d  

to   t h e   f o l l o w i n g   t e s t s   in   o r d e r   to  e v a l u a t e   t h e i r   l i g h t  

f a s t n e s s ,   h e a t   f a s t n e s s   and   f a s t n e s s   t o   c o m b i n e d   h i g h  

h u m i d i t y   and   h e a t .   More   s p e c i f i c a l l y ,   e a c h   of  t h e  

s a m p l e s   was  s t o r e d   in   a  d a r k   p l a c e   a t   100°C  f o r   5  d a v S ,  

and   a t   60  °C  f o r   9  m o n t h s   s t o r e d   in   a  d a r k   p l a c e   a t   80  °C 

and   70%  RH  f o r   12  d a y s ,   and  a t   60°C  and   70%  RH  f o r   3 

m o n t h s   or   i r r a d i a t e d   t o   l i g h t   in  a  f l u o r e s c e n t   l a p  

F a d e - O m e t e r   ( 3 0 , 0 0 0   l u x )   f o r   5  m o n t h s .   T h e n ,   t h e   r a t e  

of  d e c r e a s e   in   i m a g e   d e n s i t y   in   t h e   a r e a   on  t h e   p h o t o -  

g r a p h i c   m a t e r i a l   h a v i n g   an  i n i t i a l   d e n s i t y   o f   1 . 5   w a s  

d e t e r m i n e d   w h e r e i n   an  i n i t i a l   d e n s i t y   was  1 . 0   i n   a  ' 

l i g h t   f a s t n e s s   t e s t .   The  r e s u l t s   t h u s   o b t a i n e d   a r e  

s h o w n   in   T a b l e   2  . 

14J  -  



t   /  DO  I  3  

: o l o r   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n ;  

W a t e r   800  m£ 

E t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t i c   A c i d   1  .  0  g  

S o d i u m   S u l f i t e   0 . 2   g  

N , N - D i e t h y l h y d r o x y l a m i n e   4 . 2   g  

P o t a s s i u m   B r o m i d e   0 . 0 1   g  

S o d i u m   C h l o r i d e   1  .  5  g  

T r i e t h a n o l a m i n e   8 . 0   g  

P o t a s s i u m   C a r b o n a t e   30  g  

N - E t h y l - N -   ( S - m e t h a n e s u l f   o n a m i d o e t h y l )   -  4  .  5  g  
3 _ m e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e   S u l f a t e  

4  ,4  ' - D i a m i n o s t i l b e n e   Type   F l u o r e s c e n t   2 .0   g  
W h i t e n i n g   A g e n t   ( W h i t e x   4  m a n u f a c t u r e d  

by  S u m i t o m o   C h e m i c a l   C o . ,   L t d . )  

W a t e r   t o   make   1 , 0 0 0   m* 

A d j u s t e d   pH  t o   10.  "25  w i t h   KOH 

B l e a c h - F i x i n g   S o l u t i o n :  

Ammonium  T h i o s u l f a t e   (54%  by  w e i g h t   -  150  m i  

a q u e o u s   s o l u t i o n )  

N a 2 S 0 3   
15  9  

N H 4 [ F e   ( I I I )   (EDTA)]  55  g  

EDTA*  2Na  4  5  

G l a c i a l   A c e t i c   A c i d   8 .61   g  

W a t e r   t o   make  1  , 0 0 0   mS- 

pH  5 . 4  

- i 4 i   -  
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EDTA*  2Na«  2 H - 0  
2  0 .4   g  

W a t e r   to   make  1  nn«  . 1  / 000   m£ 

pH  7 . 0  

A f t e r   p r o c e s s i n g ,   t h e   s a m p l e s   we re   s u b j e c t e d  
:o  t h e   f o l l o w i n g   t e s t s   in   o r d e r   to   e v a l u a t e   t h e i r   l i g h t  
f a s t n e s s ,   h e a t   f a s t n e s s   and   f a s t n e s s   to   c o m b i n e d   h i g h  
m m i d i t y   and   h e a t .   More  s p e c i f i c a l l y ,   e a c h   of  t h e  

s a m p l e s   was  s t o r e d   in   a  d a r k   p l a c e   a t   100°C  f o r   5  d a v g ,  
md  a t   60  °C  f o r   9  m o n t h s   s t o r e d   in   a  d a r k   p l a c e   a t   80  °C 
md  70%  RH  f o r   12  d a y s ,   and   a t   60°C  and  70%  RH  f o r   3  . 
months  o r   i r r a d i a t e d   t o   l i g h t   in   a  f l u o r e s c e n t   l a p  

' a d e - O m e t e r   ( 3 0 , 0 0 0   l u x )   f o r   5  m o n t h s .   T h e n ,   t h e   r a t e  
)f  d e c r e a s e   in   i m a g e   d e n s i t y   in   t h e   a r e a   on  t h e   p h o t o -  

r r a p h i c   m a t e r i a l   h a v i n g   an  i n i t i a l   d e n s i t y   of  1 . 5   w a s  
l e t e r m i n e d   w h e r e i n   an  i n i t i a l   d e n s i t y   was  1 .0   in   a  : 

. i g h t   f a s t n e s s   t e s t .   The  r e s u l t s   t h u s   o b t a i n e d   a r e  
hown  in   T a b l e   2 .  
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-c-r  -j-viu  " i c   i c i u i   Lt>  an  own  x n  
r a b l e   2  t h a t   h e a t   f a s t n e s s ,   h u m i d i t y   f a s t n e s s   and   l i g h t  
f a s t n e s s   a r e   i m p r o v e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

F u r t h e r m o r e ,   t h e   p o l y m e r   w h i c h   may  be  e f f e c t i v e  
:o  i m p r o v e   t h e   a d v a n t a g e s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a  
t o m o p o l y m e r   o r   c o p o l y m e r   w h i c h   i s   c o m p o s e d   o f   a  m o n o m e r  
iuch  t h a t   a  h o m o p o l y m e r   of   s a i d   m o n o m e r   e x h i b i t s   h i g h e r  
x a s s   t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e   (Tg)  .  The  a d v a n t a g e s   o f '  

he  p r e s e n t   i n v e n t i o n   b e c o m e s   more   r e m a r k a b l e   w h e n   a  
i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l   i s   t r e a t e d   a t   a  l o w e r  
e m p e r a t u r e   w h i c h   i s   p r a c t i c a l l y   i m p o r t a n t   c o n d i t i o n s .  

The  c o l o r   f a s t n e s s   of   dye   i m a g e s   i n   h e a t   a n d  
i g h t   i s   r e m a r k a b l y   i m p r o v e d   a n d ,   p a r t i c u l a r l y ,   t h e   o v e r -  
11  f a s t n e s s   i s   i m p r o v e d   by  a d o p t i n g   a  c o m b i n a t i o n   o f   a  
o l y m e r   h a v i n g   h i g h   Tg  and  a  c o m p o u n d   o f   f o r m u l a   ( C p - I )  
h e r e i n '   R32  i s   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   2  c a r b o n   a t o m s .  

IXAMPLE  ( 2 )  

S a m p l e s   ( A - l )   to   (A-27)   w e r e   p r e p a r e d   in   t h e  

ame  manner  as  d e s c r i b e d   for   Sample  A  in  Table  1  ( r e f e r   to)  excep t   • 

or  u s ing   a  s i l v e r   ch lo rob rcmide   e m u l s i o n   ( s i l v e r   b r o m i d e :  
0  mol%)  i n   p l a c e   of  t h e   s i l v e r   c h l o r o b r c m i d e   e m u l s i o n  
s i l v e r   c h l o r i d e :   98  mol%)  in  S a m p l e   A  and   c h a n g i n g   t h e  
s u p l e r ,   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t ; "   t h e   p o l y m e r   and   t h e   a m o u n t  
£  p o l y m e r   as   shown  in  T a b l e   3  b e l o w .  
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T h e s e   s a m p l e s   w e r e   s u b j e c t e d   to   c o n t i n u o u s  

f r a d a t i o n   e x p o s u r e   t h r o u g h   an  o p t i c a l   wedge   f o r   s e n s i -  

: o m e t r y   a n d   t h e n   d e v e l o p e d   by  P r o c e s s   (A)  o r   P r o c e s s   (B)  . 

?he  d i f f e r e n c e   b e t w e e n   P r o c e s s   (A)  and   P r o c e s s   (B)  w a s  

>nly  in   t h e   c o l o r   d e v e l o p m e n t   s t e p   w h e r e i n   C o l o r  

D e v e l o p i n g   S o l u t i o n   (A)  was  u s e d   in   P r o c e s s   (A)  a n d  

: o l o r   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n   (B)  ,  w h i c h   had   t h e   s a m e  

c o m p o s i t i o n   as   t h a t   of   C o l o r   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n   (A) 

= x c e p t   f o r   e l i m i n a t i n g   b e n z y l   a l c o h o l ,   was  u s e d   i n  

P r o c e s s   (B)  ,  and   t h e   o t h e r   p r o c e s s i n g   s t e p s   w e r e   t h e  

same  in   b o t h   P r o c e s s   (A)  and   P r o c e s s   (B)  . 

C o l o r   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s i n g   was  c o n d u c t e d  

u s i n g   t h e   f o l l o w i n g   p r o c e s s i n g   s t e p s :  

C o l o r   d e v e l o p m e n t  
P r o c e s s i n g   S t e p s  

1.  C o l o r   D e v e l o p m e n t   33  °C  3  min   30  s e c  

2.  B l e a c h - F i x i n g   33°C  1  min   30  s e c  

3.  W a s h i n g   w i t h   W a t e r   28  t o   35°C  3  min   30  s e c  

The  c o m p o s i t i o n   o f   e a c h   p r o c e s s i n g   s o l u t i o n  

u s e d   f o r   t h e   a b o v e   c o l o r   d e v e l o p m e n t   p r o c e s s i n g   s t e p s  

was   as   f o l l o w s :  

-  lbU  -  
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1  17  ; 

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   A c i d   1>0  g  
B e n z y l   A l c o h o l  

15  m i  
D i e t h y l e n e   G l y c o l  10  m i  
N a - S O ,  2  3  2 . 0   g  
K B r  

0 .5   g  
H y d r o x y l   a m i n e   S u l f a t e   ,  rt 3 . 0   g  
4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N -   [  B-  c  n ( m e t h a n e s u l f   o n a m i d o )   e t h y l   ] - p -   g  
p h e n y l e n e d i a m i n e   S u l f a t e  

Na2C03   ( m o n o ^ y d r a t e )   '  
3Q 

F l u o r e s c e n t   W h i t e n i n g   A g e n t   ,  n  „  (4f  4 ' - d i a m i n o s t i l b e n e   t y p e )   g  

W a t e r   t o   make  „  .  1  l i t e r  

p«  1 U . 1  
o l o r   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n   (B)  ; 

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   A c i d   -j  .  o 

D i e t h y l e n e   G l y c o l   10  m i  

N a o S 0 -   „  « 2  3  2 . 0   . 
KBr  n  r  0 .5   < 

H y d r o x y l a m i n e   S u l f a t e   3 > 0  

4 - A m i n o - 3 - m e t h y l - N - e t h y l - N - [ B -   5  n  , (me  t h a n e s u l f   o n a m i d o )   e t h y l   ] - p -   ' 
p h e n y l e n e d i a m i n e   S u l f a t e  

. u o r e   s c e n t   W h i t e n i n g   A g e n t   *  1  0 1,4  ' - d i a m i n o s t i l b e n e   t y p e )   " 

i t e r   t o   make  1  1 ± t e r  

1  .  u  g  

)  m i  

>.0  g  

) .5  g  

!.0  g  

».0  g  



B l e a c h - F i x i n g   S o l u t i o n :  

Ammonium  T h i o s u l f a t e   150  m l  
(70%  by  w e i g h t   a q u e o u s   s o l u t i o n )  

N a 2 S 0 3   15  g  

N H 4 [ F e   ( I I I )   (EDTA)]  55  g  

EDTA  •  2Na  4  g  

W a t e r   to   make  1  l i t e r  

pH  6 . 9  

The  maximum  d e n s i t i e s   o b t a i n e d   f r o m   P r o c e s s   (A) 

and   P r o c e s s   (B)  a r e   shown  in  T a b l e   3 .  

-  152  -  
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f a b l e   3  t h a t   t h e   s a m p l e s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t  
I n v e n t i o n   c o n t a i n i n g   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h  
f i l i n g   p o i n t   and  t h e   p o l y m e r   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  
p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   e x c e l l e n t   in  c o l o r   f o r m i n g   a b i l i t y  
md  e x h i b i t   h i g h   c o l o r   d e n s i t y   e v e n   when  d e v e l o p e d   w i t h  
:he  c o l o r   d e v e l o p i n g   s o l u t i o n   w h i c h   d o e s   n o t   c o n t a i n  
. e n z y l   a l c o h o l   in   c o m p a r i s o n   w i t h   t h e   s a m p l e s   f o r  

: o m p a r i s o n .  

IXAMPLE  ( 3 )  

With  samples  <A-1>,  (A-3),  (A-5),  (A_7),  ( A _ ^   ^  
* -12 ) ,   ( A ^ 5 ) ,   (A-16)/  (A.17)/  (A.18)/  {h_is)f   (A_2i)  ^   (a_23) 
r e c e s s e d   w i t h   C o l o r   D e v e l o p i n g   S o l u t i o n   (A)  in   E x a m p l e  
,  l i g h t   f a s t n e s s ,   h e a t   f a s t n e s s   and  f a s t n e s s   to   c o m b i n e d  
i g h   h u m i d i t y   and  h e a t   w e r e   e v a l u a t e d   a c c o r d i n g   to   t h e  
e s t   m e t h o d s   as   shown  in   E x a m p l e   1.  The  r a t e   o f -  
e c r e a s e   in   i m a g e   d e n s i t y   in   t h e   a r e a   h a v i n g   an  i n i t i a l  
s n s i t y   of   1 . 5   was  d e t e r m i n e d   to   i n v e s t i g a t e   t h e   d e g r e e  
C  f a d i n g .   The  r e s u l t s   t h u s   o b t a i n e d   a r e   shown  i n  
i b l e   4 .  
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—  _  a.4.v îu  wic  i c s j u i t s   snown  i n  

r a b l e   4,  h e a t   f a s t n e s s ,   h u m i d i t y   f a s t n e s s   and   l i g h t  

f a s t n e s s   a r e   i m p r o v e d   f o r   p h o t o g r a p h i c   m a t e r i a l s  

p r e p a r e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   W h e n  

s m p l o y i n g   t h e   p o l y m e r   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  
w i t h o u t   u s i n g   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g  

p o i n t ,   l i g h t   f a s t n e s s   i s   e x t r e m e l y   p o o r ,   w h i l e   h e a t  

f a s t n e s s   and  h u m i d i t y   f a s t n e s s   a r e   i m p r o v e d   t o   s o m e  

s x t e n t .   On  t h e   c o n t r a r y ,   h e a t   f a s t n e s s ,   h u m i d i t y   f a s t -  

l e s s   and   l i g h t   f a s t n e s s   a r e   g r e a t l y   i m p r o v e d   by  e m p l o y i n g  
:he  c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g   p o i n t   t o g e t h e r  
f i t h   t h e   p o l y m e r   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a s  
:an  be  s e e n   f r o m   t h e   r e s u l t s   shown  in  T a b l e   4  a b o v e .  
SXAMPLE  (4 )  

9 .2   g  of  C o u p l e r   (C-1)   a c c o r d i n g   to   t h e  

. r e s e n t   i n v e n t i o n   was  d i s s o l v e d   in   55  mil  of  e t h y l   a c e t a t e  
>y  h e a t i n g   to   60°C .   The  r e s u l t i n g   c o u p l e r '   s o l u t i o n   w a s  
tdded   to   a  m i x t u r e   o f   100  g  of   a  16%  a q u e o u s   s o l u t i o n  
>f  g e l a t i n   and   10  mi  of   a  5%  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   s o d i u m   @ 

l o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e   a t   50°C  w i t h   s t i r r i n g ,   and   t h e  
d x t u r e   was  e m u l s i f i e d   u s i n g   a  h i g h   s p e e d   s t i r r e r  

H o m o g e n i z e r   m a n u f a c t u r e d   by  N i p p o n   S e i k i   S e i s a k u s h o )   . 
•o  t h e   r e s u l t i n g   .  e m u l s i o n   was  t h e n   a d d e d   w a t e r   so  as   t o   

" 

lake  400  g  w h e r e b y   E m u l s i o n   (A)  was  p r e p a r e d .   T h e  

v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   of   E m u l s i o n   (A)  was  0 . 1 4   ym.  



)Z  f  t > 3 1   9  

In  a  m a n n e r   s i m i l a r   t o   t n a t   as  a e s c r i o e a   a o o v e .  

S m u l s i o n s   (B)  t o   (K)  w e r e   p r e p a r e d .   The  p a r t i c l e   s i z e  

jf  t h e   e m u l s i o n   was  c o n t r o l l e d   by  c h a n g i n g   t h e   r e v o l u -  

t i o n   r a t e   of  t h e   s t i r r i n g   b l a d e   of   t h e   h o m o g e n i z e r .   T h e  

i v e r a g e   p a r t i c l e   s i z e   was  m e a s u r e d   by  N a n o s i z e r   m a n u f a c -  

t u r e d   by  t h e   C o a l   T a r   L t e .   i n   E n g l a n d .  

E m u l s i o n s   (A)  t o   (K)  w e r e   m e l t e d   by  h e a t i n g  

to  40  °C  w i t h   s t i r r i n g .   The  s t a b i l i t y   of  t h e   e m u l s i o n s  

w i t h   t h e   l a p s e   o f   t i m e   was   e v a l u a t e d .   The  r e s u l t s  

o b t a i n e d   aire  s h o w n   in   T a b l e   5 .  

-  158  -  
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I t   i s   a p p a r e n t   f r o m   t h e   r e s u l t s   s h o w n   i n  

T a b l e   5  t h a t   t h e   o l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s   c o m p o s e d   o f  

t h e   c o u p l e r ,   t h e   c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  h i g h   b o i l i n g  

p o i n t   a n d   t h e   p o l y m e r   a c c o r d i n g   £o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

e x h i b i t   s u b s t a n t i a l l y   no  c h a n g e   i n   p a r t i c l e   s i z e   e v e n  

a f t e r   72  h o u r s .   On  t h e   c o n t r a r y ,   i t   c a n   be  r e g o g n i z e d  

t h a t   t h e   p a r t i c l e   s i z e   of   t h e   e m u l s i o n   f o r   c o m p a r i s o n  

i n c r e a s e s   o v e r .   t i m e .   T h e s e   r e s u l t s   c l e a r l y   i n d i c a t e  

t h a t   t h e   e m u l s i o n s   ' a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

h a v e   e x c e l l e n t   s t a b i l i t y .  

EXAMPLE  ( 5 )  

On  a  p a p e r   s u p p o r t ,   b o t h   s u r f a c e s   o f   w h i c h  

w e r e   l a m i n a t e d   w i t h   p o l y e t h y l e n e ,   w e r e   c o a t e d   l a y e r s   a s  

s h o w n   in   T a b l e   6  b e l o w ,   in   o r d e r   t o   p r e p a r e   a  m u l t i l a y e r  

c o l o r   p h o t o g r a p h i c   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l   f o r   p r i n t i n g  

p a p e r ,   w h i c h   was  d e s i g n a t e d   L i g h t - S e n s i t i v e   M a t e r i a l   (a)  .  
r h e   c o a t i n g   s o l u t i o n s   u s e d   w e r e   p r e p a r e d   i n   t h e   f o l l o w i n g  

n a n n e r *  

rhe   C o a t i n g   S o l u t i o n   f o r   t h e   F i r s t   L a y e r .  

19 .1   g  o f   Y e l l o w   C o u p l e r   (a)  and   4 . 4   g  o f  

: o l o r   I m a g e   S t a b i l i z e r   (b)  w e r e   d i s s o l v e d   i n   a  m i x t u r e  

afi  2 7 . 2   mJt  of   e t h y l   a c e t a t e   a n d   1 0 . 9   m£  of   S o l v e n t   ( c )  

m d   t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n   was   a d d e d   t o   185  ma,  o f   a  10% 

n g u e o u s   s o l u t i o n   o f   g e l a t i n   c o n t a i n i n g   16  m&  of   a  10% 

i q u e o u s   s o l u t i o n   o f   s o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e .  

-  160  -  
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u i i A u u i c   waa  e m u i b i i i e a   a n a   d i s p e r s e d   u s i n g   a  

h o m o g e n i z e r   to   o b t a i n   an  e m u l s i f i e d   d i s p e r s i o n .  

S e p a r a t e l y ,   to   a  s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   ( h a v i n g  

a  b r o m i d e   c o n t e n t   of   80  mol%  a n d   c o n t a i n i n g   70  g  o f  

s i l v e r   p e r   kg  of  t h e   e m u l s i o n )   was  a d d e d   7 .0   x  10-4   m o l  

of   a  b l u e -   s e n s i t i v e   s e n s i t i z i n g   dye   shown  b e l o w   p e r   m o l  

of   t h e   s i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   to   p r e p a r e   90  g  of  a  b l u e -  

s e n s i t i v e   e m u l s i o n .   The  d i s p e r s i o n   was  mixed  with  e m u l s i o n ,  
w i t h   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of  t h e   r e s u l t i n g   m i x t u r e   b e i n g  

c o n t r o l l e d   w i t h   g e l a t i n ,   t o   f o r m   t h e   c o m p o s i t i o n   s h o w n  

in   T a b l e   6  b e l o w ,   - i . e . ,   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   f o r   t h e  

f i r s t   l a y e r .  

C o a t i n g   s o l u t i o n s   f o r   t h e   s e c o n d   l a y e r   to   t h e  

s e v e n t h   l a y e r   w e r e   p r e p a r e d   in   a  s i m i l a r   m a n n e r   a s  

d e s c r i b e d   f o r   t h e   c o a t i n g   s o l u t i o n   f o r   t h e   f i r s t   l a y e r .  

2 , 4 - D i c h l o r o - 6 - o x y - s - t r i a z i n e   s o d i u m   s a l t   was  u s e d   a s  

a  g e l a t i n   h a r d e n e r   in   e a c h   l a y e r .  

The  f o l l o w i n g   s p e c t r a l   s e n s i t i z i n g   d y e s   w e r e  

s m p l o y e d   in   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s ,   r e s p e c t i v e l y .  

3 1 u e - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

: h 2 ) 4 s o 3   ( C H 2 ) 4 S 0 3 N a  

«uw»«»».  ,  ,u  *  iu  raoi  p e r   mol  of  s i l v e r   h a l i d e )  

XOi  -  
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0 2 7 6 3 t 9   "  

G r e e n -   S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

( a m o u n t   a d d e d :   4 . 0   x  10  mol  p e r   mol   of   s i l v e r   h a l i d e )  

( a m o u n t   a d d e d :   7 .0   *  10  mol  p e r   mol   o f   s i l v e r   h a l i d e )  

R e d - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

* 

C2H5  X  C 2 H 5  

-  ( a m o u n t   a d d e d :   1 .0   x  10~4  mol  p e r   mol   of   s i l v e r   h a l i d e )  

-  162  -  
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J.ne  l o i i o w i n g   d y e s   w e r e   e m p l o y e d   as  i r r a d i a -  

t i o n   p r e v e n t i n g   d y e s   in   t h e   e m u l s i o n   l a y e r s ,   r e s p e c t i v e l y .  

G r e e n - S e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

HOOC  xCH-CH=CH  COOH 

K e c i - s e n s i t i v e   E m u l s i o n   L a y e r  

H 5 C 2 ° ° \   ^ C H - C H = C H - C H = C H   C O O C ^  

•xne  c o m p o u n d s   u s e d   in   t h e   a b o v e - d e s c r i b e d  

. a y e r s   h a v e   t h e   s t r u c t u r e s   shown  b e l o w ,   r e s p e c t i v e l y ,  

a)  Y e l l o w   C o u p l e r  

Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 )  

i b J   -  
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(b)  C o l o r   i m a g e   S t a b i l i z e r  

CH. 

( i ) C 4 H 9  CH 

- c o  

( i ) C 4 H 9  

) - /   N 

C H ,  

3  O 
II 

•CCH=CH. 

(c)  S o l v e n t  

COOC.H 4"  9 

COOC4Hg 

(d)  C o l o r   M i x i n g   P r e v e n t i n g   A q e n t  

OH 

( s e c ) C g H 1 7  

C 8 H 1 7 ( s e c )  

OH 

(e)  M a g e n t a   C o u p l e r  

M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 3 )  

-  164  -  



(f)   C o l o r   I m a g e   S t a b i l i z e r  

H3C  CH3 

(g)  S o l v e n t  

H3C 

A  m i x t u r e   of   ( C g H ^ O ^ P s O   and   ( 

in .   a  w e i g h t   r a t i o   of   2 : 1  



0 2 7 6 3 1   9  

(h)  U l t r a v i o l e t   L i g h t   A b s o r b i n g   A g e n t  

A  m i x t u r e   o f  

OH  C - H Q ( t )  

C 4 H g ( t )   ,  

OH  Hp  ( s e c )  

a n d  

C 4 H g ( t )   ,  

OH  C . H Q ( t )  
\  /  A  9 

C H 2 C H 2 C O O C 8 H i 7  

in  a  m o l a r   r a t i o   of  1 : 5 : 3 ,   i n   t h e   r e s p e c t i v e  

o r d e r   l i s t e d   a b o v e .  

( i )   C o l o r   M i x i n g   P r e v e n t i n g   A g e n t  

( t ) C g H 1 7  

C 8 H 1 ? ( t )  
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\ j i   s o l v e n t  

U s o - C Q H 1 Q 0 ) - 2 p = 0  

J  c y a n   C o u p l e r  

Cyan  C o u p l e r   ( C - 2 )  

(1)  S o l v e n t  

C o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   h i g h   b o i l i n g   p o i n t   ( S - 1 6 )  

inu  A n t i s t a i n i n g   A g e n t   . 

|2  5 

4  9  2  ||  v  

TABLE  6 

S e v e n t h   L a y e r ;   P r o t e c t i v e   L a y e r   @  Amoun t   U s e d  

G e l a t i n   1 . 3 3   g / m 2  

A c r y l - m o d i f i e d   p o l y v i n y l   a l c o h o l   0 . 1 7   g / m 2  

: o p o l y m e r   ( d e g r e e   of   m o d i f   i c a t i o n :   17%) 

16  /  -  



i x t h   L a y e r ;   U l t r a v i o l e t   i i i g n t   ^ D b o i o x u y  

G e l a t i n   ° - 5 4  

2 
U l t r a v i o l e t   L i g h t   A b s o r b i n g   A g e n t   (h)  0 . 2 1   g / m  

S o l v e n t   ( j )   0 . 0 9   i u / m 2  

i f t h   L a y e r ; ,   R e d - S e n s i t i v e   L a y e r  
2 

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 2 6   g / n i  

[ s i l v e r   b r o m i d e :   70  mol%)  ( a s   s i l v e r )  

G e l a t i n   ° - 9 8   ^ M 2  

2 
C y a n   C o u p l e r   (k)  0 . 4 1   g/m  *1 

S o l v e n t   U)   0 . 2 0   mj>/m2 

r o u r t h   L a y e r ;   U l t r a v i o l e t   L i g h t   A b s o r b i n g   L a y e r  

G e l a t i n   1 . 6 0   g / m 2  

2 
U l t r a v i o l e t   L i g h t   A b s o r b i n g   A g e n t   (h)  0 . 6 2   g / m  

2 
C o l o r   M i x i n g   P r e v e n t i n g   A g e n t   ( i)   0 . 0 5   g / m  

S o l v e n t   ( j )   ° ' 2 2   ™*<'m2 

T h i r d   L a y e r ;   G r e e n - S e n s i t i v e   L a y e r  
2 

S i l v e r   c h l o r o b r o m i d e   e m u l s i o n   0 . 1 6   g / m  

( s i l v e r   b r o m i d e :   75  mol%)  (as*  s i l v e r )  

G e l a t i n   1 . 8 0   g / m 2  

M a g e n t a   C o u p l e r   (e)  0 - 3 4   g / m 2  

C o l o r   I m a g e   S t a b i l i z e r   (f)   0 . 2 0   g / m 2  

S o l v e n t   (g)  0 . 6 0   g / m 2  

2 
A n t i s t a i n i n g   A g e n t   (m)  0 . 0 8   g / m  

S e c o n d   L a y e r :   C o l o r   M i x i n g   P r e v e n t i n g   L a y e r  

G e l a t i n   ° ' 9 9  

2 
C o l o r   M i x i n g   P r e v e n t i n g   A g e n t   (d)  0 . 0 8   g / m  

-  168  -  



0 2 7 6 3 1   9  

 ̂ **  @"°yci  .  m u e - o e n s n i v e   l » a y e r  

j ^ v c i   v - i n u t o o t o m i a e   e m u l s i o n  0 . 3 0   g / m 2  

Li>j.j.vci  j j i u t u x u e ;   ou  m o l l ;  [as  s i l v e r )  

JUJ.VC1IL 

I.  86  g / m 2  

5 .82   g / m 2  

) . 1 9   g / m 2  

) . 47   m i / m 2  

@  —  j^-^lJf  i c n c   i t t u u n a t e a   p a p e r   i t n e   p o l y e t h y l e n e  

'  —  -v-^x^  w u u a i U A u y   a  w n n e   p i g m e n t   lTiC>2)  a n d   a  b l u i s h  

dye   ( u l t r a m a r i n e )   on  t h e   f i r s t   l a y e r   s i d e )  

*1:  0 . 8 0   m m o l / m 2  

L i g h t - S e n s i t i v e   M a t e r i a l s   (b)  to   (y)  f o r  

c o m p a r i s o n   or  a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w e r e  

p r e p a r e d   in  t h e   same  m a n n e r   a s .   d e s c r i b e d   f o r   L i g h t -  

S e n s i t i v e   M a t e r i a l   (a)  e x c e p t   t h a t   t h e '   c o m p o s i t i o n   o f  

c o u p l e r   o i l   d r o p l e t s   in   t h e   f i f t h   l a y e r   ( r e d - s e n s i t i v e  

l a y e r )   of   L i g h t - S e n s i t i v e   M a t e r i a l   (a)  was  c h a n g e d   t o  

t h o s e   as   shown  in  T a b l e   7  b e l o w ,   r e s p e c t i v e l y .  

J.t>y  -  
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TA2LE  7 

Light- 
Sensitive 
Katerial  Coupler 

Anour.t 
of  Coupler  Coupler  Other 

Acount  «nour.t 
of  of  Coupler  Coupler  Other 

Coupler  Polys-r  rclyser  Solvent  Solvent  Additives 

C-2 

11 

(saol/n-') 

0.80 

SO 

80 

80 

P-21 

5-21 

P-21 

F-21 

P-3 

P-3 

P-57 

P-57 

P-62 

P-3 

P-21 

P-57 

P-62  " 

P-3 

P-3 

P-57 

P-62 

P-3 

P-3 

P-57 

Cc/a*) 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.0 

1.5 

1.5 

1.2 

1.2 

1.2 

1.2 

1.2 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-25 

S-25 

S-25 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16 

S-16  . 

(e/a2) 

0.20 

0.20 

0.20 

0.10 

0.10 

0.20 

0.20 

0.20 

0.15 

0.15  • 

0.20 

0.20 

0.20 

0.20 

0.20 

0.20 

0.25 

0.25 

0.20 

0.20 

0.20 

Aoount 
of  Other 
Additives  P.enark 

ccsp&nssn 

X-7 

X-ll 

X-7 
X-ll 

X-ll  

X-7 
X-l l  

X-6 
P*l 

0.05 

0.20 

O.OS 
0.20 

0.20 

O.D5 
0.20 

0.07 
0.25 

present 
Invention 

Comparison 
Present 

Invention 

comparison 

Invention 

Comparison 
Present  

Invention 

comparison 
Present  

Invention 

comparison 

.present 
Invention 

P  indicates  a  mixture  of  X-3,  X-10  and  X-ll  in  a  molar  ratio  of  l t 5 : 3 .  
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T h e s e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   t h u s   p r e p a r e d  

w e r e   s u b j e c t e d   t o   s t e p w i s e   e x p o s u r e   f o r   s e n s i t o m e t r y  

t h r o u g h   e a c h   of   b l u e ,   g r e e n   and   r e d   f i l t e r s   u s i n g   a  

s e n s i t o m e t e r   (FWH  Type   m a n u f a c t u r e d   by  F u j i   P h o t o   F i l m  

C o . ,   L t d . ;   c o l o r   t e m p e r a t u r e   of  l i g h t   s o u r c e :   3 , 2 0 0 ° K ) .  

E x p o s u r e   t i m e   was  0 .5   s e c o n d   in   an  e x p o s u r e   a m o u n t   o f  

250  CMS. 

Then   t h e   e x p o s e d   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s  

w e r e   t r e a t e d   u s i n g   P r o c e s s   (B)  as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   2 .  

F a s t n e s s   of   t h e   i m a g e s   o b t a i n e d   was  e v a l u a t e d   f o r   y e l l o w ,  

m a g e n t a   arid  c y a n   f a s t n e s s   u s i n g   t h e   same  t e s t   m e t h o d s   a s  

shown  in   E x a m p l e s   1  and   3.  The  r a t e   of   d e c r e a s e   i n  

d e n s i t y   in   t h e   a r e a   h a v i n g   an  i n i t i a l   d e n s i t y   of   1 . 0   w a s  

d e t e r m i n e d   to   e s t a b i l i s h   t h e   d e g r e e   of   f a d i n g .   T h e  

r e s u l t s   t h u s   o b t a i n e d   a r e   shown  in  T a b l e s   8  and   9 .  

TABLE  8 

Y e l l o w   and  M a g e n t a  

Dark   F a d i n g  
8 0 ° C ,   70%  RH  L i g h t   F a d i n g  

1 0 0 ° C ,   5  Days   .  1-2,  D a y s . .   X e n o n , .   6  D l v s "  
(%)  (%)  (%j 

Y e l l o w   2  t o   4  3  to   4  12  t o   14  

M a g e n t a   '  2  to   5  2  t o   3  14  t o   16 

*1:  The  r a t e   of   f a d i n g   of   y e l l o w   and   m a g e n t a   of  a l l  

L i g h t - S e n s   i t i v e   M a t e r i a l s   (a)  to   (y)  was  w i t h i n  

t h e   r a n g e s   shown  in   T a b l e   8 .  

>u~c,  /o%  RH 
12,  D a y s . .  

(%) 

3  to   4 

2  t o   3 

- l i g h t   F a d i n g  
Cenon,   .  6  D a y s  

T O  

12  t o   14  

14  t o   16 

•  171  -  
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TA3LE  9 

Cyan 

Dark  Facir.tr  Licht   r  a d i n g  

f e n s i t i v e   100'C  80*C,  70%RH  Xenon 
t r i a l   5  Davs  12  Days  6  Days  Remark 

a  29%  16%  34%  .  Compar i son  

b  17%  12%  56% 

n*   i%  mi   '  P r e s e n t  
c  11%  7%  20%  I n v e n t i o n  

d  9%  6%  17% 

e  8%  6%  16%  " 

f  18%  -  11%  54%  Compar i son  

„.  ,_.  P r e s e n t  
5  9%  7*  17  %  I n v e n t i o n  

h  31%  17%  36%  Compar i son  

i  15%  10%  50%  " 

@7*  k*  1-7*  P r e s e n t  
3  7%  6%  17%  I n v e n t i o n  

k  6%  6%  17% 

1  31%  17%  37%  Compar i son  

.  „  .  „_  P r e s e n t  12%  9*  *  19%  
 ̂ 

I n v e n t i o n  

n  '10%  6%  18% 

o  6%  6%"  16%  "  • 

p  7%  7%  16% 
: 

q  50%  47%  •  21%  Compar i son  

^i*  lo*  " P r e s e n t  
*  21  %  18%  12*  I n v e n t i o n  

•  s  18%  .  16%  8%  " 

t  16%  17%  8% 

u  15%  16%  8%  <  
@ 

v  .  
"  36%  32%  27%  Compar ison  

w  •  43%  .  42%  "  32% 
P r e s e n t  

x  17%  12%  14%  I n v e n t i o n  

y  11%  10%  "11% 

f 
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i t   i s   a p p a r e n t   f r o m   t h e   r e s u l t s   shown  i n  

T a b l e s   8  and   9  t h a t   w i t h   t h e   m u l t i l a y e r   c o l o r   p r i n t i n g  

p a p e r s   a c c o r d i n g   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   l i g h t   f a d i n g  

and  d a r k   f a d i n g   a r e   c o n t r o l l e d   w i t h   g o o d   c o l o r   b a l a n c e  

and  t h e   f a d i n g   b a l a n c e   of   y e l l o w ,   m a g e n t a   and   c y a n   i s  

e x c e l l e n t   i n   t o t a l   as   c o m p a r e d   w i t h   t h e   c o m p a r i s o n   c o l o r  

p r i n t i n g   p a p e r s .   T h u s ,   i t   c a n   be  s e e n   t h a t   t h e   d y e  

i m a g e s   o b t a i n e d   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c a n '  

be  p r e s e r v e d   f o r   a v l o n g   p e r i o d   of   t i m e . .  

The  same  p r o c e d u r e s   as   d e s c r i b e d   a b o v e   w e r e  

c o n d u c t e d   u s i n g   Y e l l o w   C o u p l e r s   ( Y - 1 ) ,   ( Y - 3 ) ,   (Y-4)   a n d  

(Y-5)  ,  a n d   M a g e n t a   C o u p l e r s   ( M - 1 ) ,   (M-2)  and   (M-4)  i n  

p l a c e   of   (Y-2)   and   (M-3)  ,  r e s p e c t i v e l y ,   a n d   s i m i l a r  

r e s u l t s   as   d e s c r i b e d   a b o v e   w e r e   o b t a i n e d .   I t   was  a g a i n  

o b s e r v e d   t h a t   t h e   l i g h t - s e n s i t i v e   m a t e r i a l s   a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a v e   an  e x c e l l e n t   b a l a n c e   b e t w e e n  

y e l l o w ,   m a g e n t a   and  c y a n   f a d i n g .  

EXAMPLE  6 

A  m u l t i l a y e r   c o l o r   p a p e r   (1)  was  p r e p a r e d   by  • 

c o a t i n g   l a y e r s   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a t i o n s   o n  

a  p a p e r   s u p p o r t .  

( P r e p a r a t i o n   of   c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   f o r   t h e   1 s t   l a y e r )  

In  2 7 . 2   cc  of  e t h y l   a c e t a t e   and  15  ml  o f  

a  h i g h - b o i l i n g   s o l v e n t   s y s t e m   (S-9   / S - 1 6   - 1 / 1   by  w e i g h t )  

i  /  j  -  
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">""v-  i u . i i   g  or  x e n o w   C o u p l e r   ( Y - l )   ,  9 . 1   g  
of  Y e l l o w   C o u p l e r   (Y-2)   ,  and   2 . 1   g  of  Dye  I m a g e  

S t a b i l i z e r   ( C p d - 2 )   ,  and   t h e   r e s u l t i n g   s o l u t i o n   w a s  

d i s p e r s e d   in   185  cc  o f   a  10%  g e l a t i n   a q u e o u s   s o l u t i o n  

c o n t a i n i n g   8  cc  of   a  10%  s o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e  

a q u e o u s   s o l u t i o n .   The  d i s p e r s i o n   was  m i x e d   w i t h   E m u l -  

s i o n s   (EM-1)  a n d   (EM-2)  ,  and   a  g e l a t i n   c o n c e n t r a t i o n  

was  a d j u s t e d   so  as   t o   h a v e   a  p r e s c r i b e d   c o m p o s i t i o n  

to  p r e p a r e   a  c o a t i n g   c o m p o s i t i o n   f o r   t h e   1 s t   l a y e r .  

: o a t i n g   c o m p o s i t i o n s   f o r   t h e   2nd  t o   7 t h   l a y e r s   w e r e  

p r e p a r e d   in   t h e   s i m i l a r   m a n n e r .   Each   of   t h e   l a y e r s   :{ 

f u r t h e r   c o n t a i n e d   l - o x y - 3 , 5 - d i c h l o r o - s - t r i a z i n e   s o d i u m  

s a l t   as   a  g e l a t i n   h a r d e n e r .   F u r t h e r ,   ( C p d - 1 )   w a s  

l s e d   as   a  t h i c k e n i n g   a g e n t .  

( L a y e r   c o n s t i t u t i o n )  

The  c o n s t i t u t i o n   of   e a c h   l a y e r   i s   s h o w n  

> e l o w :  

In  t h e   d e s c r i p t i o n s   n e u m e r a l s   s h o w   a n  

i m o u n t   of   c o a t i n g s   in   g /m2  and   an  a m o u n t   o f  

s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n   s h o w s   c a l c u l a t e d   a m o u n t   o f  

s i l v e r   c o a t e d   t h e r e i n .  

i  /4  -  



j.s.l  b f i y e r   j  o i u e - a e n s i i i v e   . L a y e r ;  

M o n o - d i s p e r s e d   s i l v e r   c h l o r o -   O . i ;  
b r o m i d e   e m u l s i o n   (EM-1)   s p e c t r a l -  
l y   s e n s i t i z e d   w i t h   S e n s i t i z i n g  
Dye  ( E x S - 1 )  

M o n o - d i s p e r s e d   s i l v e r   c h l o r o -   O . i :  
b r o m i d e   e m u l s i o n   (EM-2)   s p e c t r a l -  
l y   s e n s i t i z e d   w i t h   S e n s i t i z i n g  
Dye  ( E x S - 1 )  

G e l a t i n  

Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - l )  

Y e l l o w   C o u p l e r   ( Y - 2 )  

Dye  I m a g e   S t a b i l i z e r   ( C p d - 2 )  

S o l v e n t   ( S - 9 )  

S o l v e n t   ( S - 1 6 )  

C o l o r   M i x i n g   I n h i b i t o r   ( C p d - 1 8 )  

2nd  L a y e r   ( C o l o r   M i x i n g   P r e v e n t i n g   L a y e r )  

G e l a t i n  

C o l o r   M i x i n g   I n h i b i t o r   ( C p d - 3 )  

rd  L a y e r   ( G r e e n - S e n s i t i v e   L a y e r )  

M o n o - d i s p e r s e d   s i l v e r   c h l o r o -   0 . 0 5  
b r o m i d e   e m u l s i o n   ( E M - 3 )  
s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h  
S e n s i t i z i n g   Dyes  ( E x S - 2   &  3 )  

M o n o - d i s p e r s e d   s i l v e r   c h l o r o -   0 . 1 1  
b r o m i d e   e m u l s i o n   ( E M - 4 )  
s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h  
S e n s i t i z i n g   Dyes  ( E x S - 2   &  3 )  

G e l a t i n  

M a g e n t a   C o u p l e r   ( M - 3 5 )  

17.5-  -  
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Dye  Image   S t a b i l i z e r   ( C p d - 4 )   0 . 2 0  

Dye  Image  S t a b i l i z e r   ( C p d - 5 )   0 . 0 2  

Dye  Image   S t a b i l i z e r   ( C p d - 6 )   0 . 0 3  

S o l v e n t   ( S - 1 6 )   0 . 1 2  

S o l v e n t   ( S - 7 )   0 . 2 5   r  

4 t h   L a y e r   ( U l t r a v i o l e t   A b s o r b i n g   L a y e r ) -   m 

G e l a t i n   1 - 6 0  

U l t r a v i o l e t   A b s o r b e n t   ( C p d - 7 /   0 . 7 0  
C p d - 9 / C p d - 1 6 = 3 / 2 / 6   by  w e i g h t )  

C o l o r   M i x i n g   I n h i b i t o r   ( C p d - 1 1 )   0 . 0 5  

S o l v e n t   ( S - 6 9 )   0 . 2 7  

5 t h   L a y e r   ( R e d - S e n s i t i v e   L a y e r )  

M o n o - d i s p e r s e d   s i l v e r   c h l o r o -   0 . 0 7  
b r o m i d e   e m u l s i o n   ( E M - 5 )  
s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h  
S e n s i t i z i n g   Dyes  ( E x S - 4   &  5 )  

M o n o - d i s p e r s e d   s i l v e r   c h l o r o -   0 . 1 6  
b r o m i d e   e m u l s i o n   ( E M - 6 )  
s p e c t r a l l y   s e n s i t i z e d   w i t h  
S e n s i t i z i n g   Dyes  ( E x S - 4   &  5 )  

G e l a t i n   0 . 9 2  

Cyan  C o u p l e r   ( C - 2 )   0 . 3 2  

Dye  Image   S t a b i l i z e r   ( C p d - 8 /   0 . 1 7  
C p d - 9 / C p d - 1 0 = 3 / 4 / 2   by  w e i g h t )   .  a 

C o l o r   M i x i n g   I n h i b i t o r   ( C p d - 1 8 )   0 . 0 2   ? 

C o l o r   M i x i n g   I n h i b i t o r   ( C p d - 3 )   0 . 0 2   ~ 

S o l v e n t   ( S - 9 )   0 . 1 0  

S o l v e n t   ( S - 1 6 )   0 . 1 0   . 

S o l v e n t   ( S - 5 )   0 . 1 0  
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wlu  ^ a y e r   l u n r a v i o i e t   A D s o r d i n g   L a y e r )  

0 . 5 4  

u n r d v i g i e t   A o s o r o e n t   i  Cpd-   /  / C p d - 8   /  
C p d - 9 = l / 5 / 3   by  w e i g h t )  

D . 2 1  

3 . 0 8  

L . 3 3  

f t t t y j .   - m o a n e d   p o l y v i n y l   a l c o h o l  
( d e g r e e   o f   m o d i f i c a t i o n :   17%) 

3 . 1 7  

J i q u i a   p a r a i r i n  ) . 0 3  

xn  m e   e m u i s i o n   l a y e r s ,   ( C p d - 1 2 )   and  ( C p d - 1 3 )  

*e r e   u s e d   as  a n t i - i r r a d i a t i o n   d y e s .  

In   e a c h   l a y e r ,   A l k a n o l   XC  ( p r o d u c e d   by  E .  

I .   Du  p o n t ) ,   s o d i u m   a l k y l b e n z e n e s u l f o n a t e ,   s u c c i n i c  

e s t e r ,   a n d   M e g a f a c   F - 1 2 0   ( p r o d u c e d   by  D a i - N i p p o n   I n k  

K . K . )   w e r e   u s e d   as   d i s p e r s i n g   a g e n t s   o r   c o a t i n g   a i d s ;  

and  ( C p d - 1 4 ) ,   ( C p d - 1 5 ) ,   and   ( C p d - 1 7 )   w e r e   u s e d   a s  

s t a b i l i z e r s   f o r   s i l v e r   h a l i d e .  

The  c o m p o u n d s   u s e d   in  t h e   s a m p l e   p r e p a r a t i o n  

a r e   shown  b e l o w :  

l  /  /  -  
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C p d - 1  

C p d - 3  

OH 

C p d - 4  
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C p d - 5  

N a S C y  

c ^ i i   
( t )  

0 C O N H   

(CH2)  3 0 - < y _ 7 - C 5 H 1   1  ( t »  

CONH  (CH2)  3 0 - ^ ^ - C 5 H 1   1  ( t )  

c / 5 H 1 1 ( t )  

C p d - 6  

O 
Ii 

O C C 1 5 H 3 1 ( n )  

C I  

C 0 2 C 2 H 5  

C p d - 7  

C p d - 8  

OH  C 4 H 9 ( t )  

C 4 H 9 ( t )  

OH 
Nv  \  k 

C 4 H 9 ( t )  
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C p d - 9  

OH  C A H Q ( s e c )  

C 4 H g ( t )  

f  

C p d - 1 0  

CS, N 
OH  CAHQ  ( t )  

CH2CH2COOCgH17 

C p d - 1   1 

OH 

( t ) C 8 H 1 ?  

C 8 H 1 7 ( t )  

OH 

4 *  
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C p d - 1 2  

H5C2OOC 

I d  

CH-CH=CH-CH=CH  C 0 0 C o H _  
\   /   2  5 

^ N < " ^ 0  
! 
CH„ 

S 0 3 K  

HO^  ^ N ^ "  
I 

CH„ 
I 

SO3K 

C p d - 1 3  

HO 
Mi 

HOCH2CH2NC. CH-CH=CH-CH=CH 

I 
CH0 

HO 

S 0 3 N a  

OH 
III 

^CNCH2CH2OH 

S 0 3 N a  
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C p d - 1 4  

C p d - 1 5  

N  N 

T  

SH 

NHCONHCH. 

C p d - 1 6  

OH  C 4 H 9 ( t )  

C4H9  ( t )  

C p d - 1 7  

N  N 

H 2 N - c ! ^ s J . C - S H  

C p d - 1 8  

OH 
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^ m u x o x u n s ,   u s e a   in   t ne   s a m p l e   p r e p a r a t i o n  

a r e   t a b u l a t e d   b e l o w .  

E m u l s i o n   S h a p e   of   Mean  Br  C o e f f i c i e n t  
—   N°-  G r a i n s   G r a i n   S i z e *   C o n t e n t   of   V a r i a t i o n * *  

(Pm)  (mol%)  —   " ~  

EM-1  c u b i c   1 . 0   80  0 . 0 8  

EM-2  c u b i c   0 . 7 5   80  0 . 0 7  

EM-3  c u b i c   0 . 5   83  0 . 0 9  

EM-4  c u b i c   0 .4   83  0 . 1 0  

EM-  5  c u b i c   "-  0 . 5   73  0 . 0 9  

EM-6  c u b i c   0 .4   73  0 . 1 0  

N o t e :   *:  A  mean   of   an  e d g e   l e n g t h   b a s e d   on  a  

p r o j e c t e d   a r e a .  

**S  A  r a t i ° .   ° f   a  s t a n d a r d   d e v i a t i o n   (s)  t o   a  m e a n  

g r a i n   s i z e   ( d ) ,   w h i c h   r e p r e s e n t s   ( s / d )   . 

S a m p l e s   (2 )   to   (13 )   w e r e   p r o d u c e d   i n   t h e  

same  m a n n e r   as  f o r   S a m p l e   (1)   e x c e p t   f o r   a l t e r a t i o n  

shown  in   T a b l e   10  s h o w n .  

1D3  -  
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E a c h   o f   S a m p l e s   a b o v e   was  e x p o s e d   t o  

l i g h t   t h r o u g h   an  o p t i c a l   w e d g e   and  s u b j e c t e d   t o  

d e v e l o p m e n t   p r o c e s s i n g   a c c o r d i n g   to   t h e   f o l l o w i n g  

p r o c e d u r e   . 

P r o c e s s i n g   S t e p   T e m p e r a t u r e   '  T i m e  

C o l o r   D e v e l o p m e n t   38  °C  1 M 0 "  

B l i x   3 0 - 3 4 ° C   l ' O O "  

R i n s i n g   (1 )   3 0 - 3 4 ° C   2 0 "  

R i n s i n g   (2)   3 0 - 3 4 ° C   2 0 "  

R i n s i n g   (3 )   3 0 - 3 4 ° C   2 0 "  

D r y i n g   7 0 - 8 0 ° C   5 0 "  

R i n s i n g   was  c a r r i e d   o u t   in   a  c o u n t e r - c u r r e n t  

s y s t e m   u s i n g   t h r e e   t a n k s   f r o m   (3 )   t o w a r d   ( 1 ) .  

The  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s   u s e d   i n   t h e  

d e v e l o p m e n t   had   t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a t i o n s .  

i  - 

ft- J 

5 
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C o l o r   D e v e l o p e r   F o r m u l a t i o n :  

W a t e r   800  m l  

D i e t h y l e n e t r i a m i n e p e n t a a c e t i c   a c i d   1 .0   g  

1 - H y d r o x y e t h y l i d e n e - l ,   1 - d i p h o s p h o n i c   2 .0   g  
a c i d   ' 

*  N i t r i l o t r i a c e t i c   a c i d   2 .0   a  

B e n z y l   a l c o h o l   16  m l  

*  D i e t h y l e n e   g l y c o l   10  m l  

S o d i u m   s u l f i t e   2 .0   g  

P o t a s s i u m   b r o m i d e   0 .5   g  

P o t a s s i u m   c a r b o n a t e   30  g  

N - E t h y l - N - (   B - m e t h a n e s u l f   o n a m i d o -   5 .5   g  
e t h y l   )  - 3 - m e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e  
s u l f a t e  

H y d r o x y l a m i n e   s u l f a t e   3 .0   g  

F l u o r e s c e n t   b r i g h t e n i n g   a g e n t   1 .5   g  
(  "WHITEX  4B"  p r o d u c e d   by  S u m i t o m o   . 
C h e m i c a l   C o . ,   L t d . )  

W a t e r   to   make  1000  m l  

p H = 1 0 . 2 5   ( 2 5 / C )  

B l i x   B a t h   F o r m u l a t i o n :  

W a t e r   400  m l  

Ammonium  t h i o s u l f a t e   (70%)  200  m l  

k  S o d i u m   s u l f i t e   20  g  

Ammonium  (  e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a -   60  g  
a c e t a t o )   i r o n   ( I I I )  

D i s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e   10  g  

W a t e r   to   make  1000  m l  

p H = 7 . 0 0   ( 2 5 * C )  
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R i n s i n g   S o l u t i o n :  

B e n z o t r i a z o l e   1 . 0   g  

E t h y l e n e d i a m i n e - N , N , N '   , N ' - t e t r a -   0 . 3   g  * t  
m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d  

v 
W a t e r   to   make  1000  m l  

p H = 7 . 5 0   ( 2 5 ° C )  

In  o r d e r   to   e v a l u a t e   t h e   t h u s   p r o c e s s e d  

s a m p l e s   f o r   i m a g e   f a s t n e s s   to   h e a t ,   wet   h e a t ,   a n d  

l i g h t ,   t h e   s a m p l e s   w e r e   a l l o w e d   t o   s t a n d   i n   a  d a r k  

p l a c e   u n d e r   a  d r y   h e a t   c o n d i t i o n   ( 8 0 ° C )   f o r   1  m o n t h  

o r   u n d e r   a  we t   h e a t   c o n d i t i o n   ( 8 0 ° C ,   70%  RH)  f o r   2 

w e e k s   o r   e x p o s   e'd  to  l i g h t   in   a  x e n o n   t e s t   a p p a r a t u s  

( c a .   1 0 0 , 0 0 0   l u x )   f o r   8  d a y s .   '  The  d e g r e e   " o f  

d i s c o l o r a t i o n   was  d e t e x m i n e d   by  o b t a i n i n g   a  r e d u c t i o n  

p e r c e n t a g e   in   c y a n   ( G ) ,   m a g e n t a   (R)  or   y e l l o w   ( B )  

c o l o r   d e n s i t y   f r o m   t h e   i n i t i a l   d e n s i t y   of   1 . 5   in   t h e  

c a s e   of   t h e   h e a t   and   wet   h e a t   t e s t s   o r   t h e   i n i t i a l  

d e n s i t y   o f   1 . 0   in   t h e   c a s e   o f   t h e   l i g h t   t e s t .   T h e  

r e s u l t s   o b t a i n e d   a r e   shown  in   T a b l e s   1 1 - 1 3 .   ,  $ 
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—  \j.o.j.rw  emu.  i i i g r i  t e m p e r a t u r e   8 0 ° r .   f n r   i  m^^^-i. 
-No-  B  G  R 

( I )   4  2  4 3  
(2>  4  2  2 8  
(3)  4  2  n  
<4>  4  o  1 0  
<5)  4  o  1 7  
<6>  4  o  3 4  
(7)  4  .  o  7 
<8)  4  0  2 0  
(9)  4  o  1 9  
(10)   4  o  1 8  
( I I )   4  io   l x  
(12)   4  12  u  
(13)   3  io   3 5  

D e c o l o r a t i o n   u n d e r   h u m i d i t y   and   h o t  
;mple   t e m p e r a t u r e   8 0 ° C ,   70%  RH.  -For-  ? 
i2_:  —   B  ~G  f r -  

L)  2  i 8  
)̂  4  2  9 

»  4  2  4 
l)  3  o  3 
')  3  o  6 
^  3  0  i 4  
')  3  o  2 
}  3  0  2 5  
>  3  o  3 
0)  3  2  7 
1)  3  12  3 
2)  3  6  3 
3)  3  14  3 0  



t—t  J_J  —  »  —  r 

y o n n n   .  f o r   8  D a y s  H1PJ.B  ,  --  -* 
B  G  K . .  

1)  26  22  3 0  

2)  26  22  2 5  

3)  26  22  1 9  

;4)  18  17  1 8  

(5)  18  17  2 4  

(6)  18'  17  2 6  

(7)  18  17  2 1  

(8)  18  17  1 9  

(9)  18  17  1 7  

(10)  18  35  2 2  

(11)  18  64  1 8  

(12)  18  35  1 8  

(13)  18  66  2 1  

xne  t uxxuHJ-ny   v,w* 

rom  t h e   r e s u l t s   of  T a b l e s   1 1 - 1 3 .  

.)  The  d i s c o l o r a t i o n   i n h i b i t o r y   e f f e c t   of   t h e  

, o l y m e r   a c c o r d i n g   t o   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   b e  

e n h a n c e d   as  t h e   a m o u n t   of  t h e   p o l y m e r   a d d e d   i n c r e a s e s ,  

as  c a n   be  s e e n   f r o m   t h e   r e s u l t s   of   S a m p l e s   ( 1 ) ,   ( 2 ) ,  

and   (  3  )  . 

2)  The  h i g h e r   t h e   g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t   o f  

t h e   p o l y m e r ,   t h e   h i g h e r   t h e   d i s c o l o r a t i o n   i n h i b i t o r y  



0 2 7  

e f f e c t ,   as  c a n   be  s e e n   f rom  t h e   r e s u l t s   of   S a m p l e s  

( 4 ) ,   ( 5 ) ,   and   ( 6 ) .  

3)  C o m p o u n d s   of   f o r m u l a   ( C p - I )   w h e r e i n   R 3 2  

is   an  e t h y l   g r o u p   a r e   s u p e r i o r   t h a n   t h o s e   w h e r e i n  
3 2  R  i s   a  m e t h y l   g r o u p   in   t e r m s   o f   i n c l u s i v e   dye   i m a g e  

f a s t n e s s   and   c o l o r   b a l a n c e   of  d i s c o l o r a t i o n   when  u s e d  

in   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e   p o l y m e r s   ,  as  can   be  s e e n   b y  

c o m p a r i n g   S a m p l e s   (  5  )  ,  (  7  )  ,  and  (  8  )  . 

4)  P h t h a l i c   e s t e r s   as  h i g h - b o i l i n g   s o l v e n t s  

f o r   c o u p l e r s   a r e   i n f e r i o r   in   p e r f o r m a n c e s   to   p h o s p h o r i c  

e s t e r s   a n d   f a t t y   a c i d   e s t e r s ,   as  c an   be  s e e n   by  c o m p a r -  

i n g   S a m p l e s   ( 5 ) ,   ( 9 ) ,   and  ( 1 0 )   and   c o m p a r i n g   S a m p l e s  

(8)   and  ( 1 3 ) .  

5)  F o u r - e q u i v a l e n t   p y r a z o l o n e   c o u p l e r s   u n d e r g o  

s e r i o u s   d i s c o l o r a t i o n   as  c o m p a r e d   w i t h   y e l l o w   a n d  

c y a n   c o u p l e r s   e v e n   when  u s e d   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   t h e  

p o l y m e r   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h u s   r e s u l t i n g   i n  

p o o r   c o l o r   b a l a n c e ,   as  can   be  s e e n   f r o m   t h e   r e s u l t s  

of  S a m p l e s   ( 1 1 )   and   ( 1 3 ) .  

6)  W i t h   t h e   g l a s s   t r a n s i t i o n   p o i n t s   (Tg)   b e i n g  

c l o s e   t o   e a c h   o t h e r ,   p o l y m e r s   c o m p r i s i n g   an  a c r y l a m i d e  

m o n o m e r   t e n d   to   p r o d u c e ,   g r e a t e r   e f f e c t s   t h a n   t h o s e  

c o m p r i s i n g   an  a c r y l a t e   m o n o m e r ,   as  can   be  s e e n   b y  

.  c o m p a r i n g   S a m p l e s   (  3  )  and  (  5  )  .  \  
*  1  * 

@*  @ 
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EXAMPLE  7 

M u l t i l a y e r   c o l o r   p a p e r s   w e r e   p r o d u c e d   i n  

the   s ame   m a n n e r   as  f o r   S a m p l e s   (1)   to   (13 )   o f   E x a m p l e  

5,  e x c e p t   t h a t   t h e   s i l v e r   h a l i d e   e m u l s i o n s   u s e d   i n  

E x a m p l e   6  (EM-1  t o   EM-6)   w e r e   r e p l a c e d   w i t h   EM-7  t o  

EM-  12  as  t a b u l a t e d   b e l o w ,   r e s p e c t i v e l y .   The  r e s u l t i n g  

c o l o r   p a p e r s   w e r e   d e s i g n a t e d   as   S a m p l e s   ( 1 4 )   to   ( 2 6 ) .  

E a c h   of   S a m p l e s   was   p r o c e s s e d   a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r o c e e d i n g   s t e p s   s t a t e d   b e l o w .  

E m u l s i o n   S a h p e   of   Mean  Br  C o e f f i c i e n t  
No.  G r a i n s   G r a i n   S i z e *   C o n t e n t   of   V a r i a t i o n * *  

~  (ym)  ( m o l % )  

E M - 7  

EM-  8  

EM-  9 

EM-  1 0  

EM-  1 1  

EM-  1 2  

c u b i c  

c u b i c  

c u b i c  

c u b i c  

c u b i c  

c u b i c  

1 . 1  

0 . 8  

0 . 4 5  

0 . 3 4  

0 . 4 5  

0 . 3 4  

imoj.«  ) 

1 . 0  

1 . 0  

1 . 5  

1 . 5  

1 . 5  

1 . 6  

U.JLU 

0 . 1 0  

0 . 0 9  

0 . 0 9  

0 . 0 9  

0 . 1 0  

N o t e :   *,  **:   The  s ame   m e a n i n g s   as  in   E x a m p l e   6 .  

P r o c e s s i n g   S t e p  

C o l o r   D e v e l o p m e n t  

B l i x  

R i n s i n g   ( 1 )  

R i n s i n g   ( 2 )  

T e m p e r a t u r e  

3 5 ° C  

3 0 - 3 5 ' C  

3 0 - 3 5 ' C  

3 0 - 3 5 " C  

T i m e  

4 5 "  

4 5 "  

2 0 "  

2 0 "  

•  
4 h  
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4 

P r o c e s s i n g   S t e p   T e m p e r a t u r e   T i m e  

R i n s i n g   (3)   3 0 - 3 5 * C   20"  . 

R i n s i n g   (4 )   3 0 - 3 5 * C   3 0 "  

D r y i n g   7 0 - 8 0 ° C   6 0 "  

*_f  The  r i n s i n g   was  c a r r i e d   o u t   in   a  c o u n t e r -  

*  c u r r e n t   s y s t e m   u s i n g   t h r e e   t a n k s   f r o m   (4)   t o w a r d   ( 1 ) .  
a 

The  p r o c e s s i n g   s o l u t i o n s   u s e d   in   t h e   d e v e l o p -  

ment   p r o c e s s i n g   had   t h e   f o l l o w i n g   f o r m u l a t i o n s .  

C o l o r   D e v e l o p e r   F o r m u l a t i o n ;  

W a t e r   800  m l  

E t h y l e n e d i a m i n e - N , N , N , N - t e t r a -   1 .5   g  
m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d  

T r . i e t h y l e n e d i a m i n e (   1  ,  4 - d i a z a -   5 .0   g  
b i c y c l o   C  2  ,  2  ,  2  ]  o c t a n e   ) 

S o d i u m   c h l o r i d e   1 .4   g  

P o t a s s i u m   c a r b o n a t e   '  25  g  

N - E t h y l - N -   (  B - m e t h a n e s u l f   o n a m i d o -   5 . 0   g  
e t h y l   )  - 3 - m e t h y l - 4 - a m i n o a n i l i n e  
s u l f a t e  

N , N - D i e t h y l h y d r o x y l a m i n e   4 .2   g  

F l u o r e s c e n t   b r i g h t e n i n g   a g e n t   2 .0   g  *  
( "UVITEX  CK"  p r o d u c e d   by  C h i b a  
G e i g y )  

W a t e r   to   make  1000  m l  

p H = 1 0 . 1 0   ( 2 5 ° C )  

-  195  -  



0 2 7 6  

B l i x   B a t h   F o r m u l a t i o n ;  

W a t e r   
.  400  m l  

Ammonium  t h i o s u l f a t e   (70%)  100  m l  

S o d i u m   s u l f i t e   18  g  

Ammonium  ( e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a -   55  Q 
a c e t a t o ) i r o n   ( I I I )  

D i s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e   3  g  

Ammonium  b r o m i d e   40  g  

G l a c i a l   a c e t i c   a c i d   8  g  

W a t e r   to   make  10  00  m l  

p H = 5 . 5   ( 2 5 ' C )  

R i n s i n g   S o l u t i o n   F o r m u l a t i o n ;  

D e i o n i z e d   w a t e r   (Ca  c o n t e n t   a n d  
Mg  c o n t e n t   e a c h   i s   3  ppm  or   l e s s )  
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Scope   of  C l a i m s  

(1)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

m a t e r i a l   c o m p r i s i n g   a  s u p p o r t   h a v i n g   t h e r e o n   a t   l e a s t  

one   s i l v e r   h a l i d e   p h o t o g r a p h i c   e m u l s i o n   l a y e r   c o n t a i n i n g  

a  d i s p e r s i o n   of   o l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s   c o n t a i n i n g   a t  

l e a s t   one   d i f f u s i o n   r e s i s t a n t   o i l - s o l u b l e   c o u p l e r   w h i c h  

f o r m s   a  s u b s t a n t i a l l y   n o n d i f   f u s i b l e   dye   u p o n   c o u p l i n g  

w i t h   an  o x i d a t i o n   p r o d u c t   of   an  a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e  

d e v e l o p i n g   a g e n t   and  a t   l e a s t   one   w a t e r -   i m m i s c i b l e  

c o u p l e r   s o l v e n t   h a v i n g   a  m e l t i n g   p o i n t   of  n o t   m o r e   t h a n  

100°C  a n d   a  b o i l i n g   p o i n t   of  n o t   l e s s   t h a n   1 4 0 ° C ,  

w h e r e i n   s a i d   o i l - s o l u b l e   c o u p l e r   i s   r e p r e s e n t e d   by  f o r m u l a  

( C p - I )   ,  ( C p - I I )   ,  or   ( C p - I I I )   d e f i n e d   b e l o w ,   a n d   t h e   d i s -  

p e r s i o n   of   o l e o p h i l i c   f i n e   p a r t i c l e s   i s   a  d i s p e r s i o n  

o b t a i n e d   by  e m u l s i f y i n g   or  d i s p e r s i n g   a  m i x t u r e   c o n t a i n -  

i n g   a t   l e a s t   one   of   s a i d   c o u p l e r s ,   a t   l e a s t   one   of   s a i d  

c o u p l e r   s o l v e n t s ,   and   a t   l e a s t   one   w a t e r - i n s o l u b l e   a n d  

an  o r g a n i c   s o l v e n t - s o l u b l e   h o m o p o l y m e r   or   c o p o l y m e r   c o m -  

p o s e d   o f   a t   l e a s t   one  r e p e a t i n g   u n i t   in   an  a m o u n t   o f  

n o t   l e s s   t h a n   35  mol%  w h i c h   d o e s   n o t   h a v e   an  a c i d   g r o u p   i n  

t h e   m a i n   c h a i n   or   s i d e   c h a i n   t h e r e o f ;  
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3HC0R 
$1 

31 
w h e r e i n   R  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p ,   a  c y c i o a i x y x   g r o u p ,  

3 2  
an  a r y l   g r o u p   or   a  h e t e r o c y c l i c   g r o u p ;   R  r e p r e s e n t s   a n  

a c y l a m i n o   g r o u p ,   o r   an  a l k y l   g r o u p   h a v i n g   2  o r   m o r e   c a r b o n  

@a  -a 
a t o m s ;   R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,  

3 1  
an  a l k y l   g r o u p   or   an  a l k o x y   g r o u p ;   w i t h   p r o v i s o   R  r e p r e -  

32  3 1  
s e n t s   an  a r y l   g r o u p   when  R  i s   an  a c y l a m i n o   g r o u p ;   Z 

r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   o r   a  r e l e a s a b l e   g r o u p   w h e n  

Z31  r e a c t s   w i t h   an  o x i d a t i o n   p r o d u c t s   o f   an  a r o m a t i c  

p r i m a r y   a m i n e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t .  

G e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I )  
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2 1  
w h e r e i n   Ar  r e p r e s e n t s   an  a r y l   g r o u p ;   R  r e p r e s e n t s   a  

h y d r o g e n   a t o m ,   an  a c y l   g r o u p ,   o r   an  a l i p h a t i c   or   a r o m a t i c  

2 2  
s u l f o n y l   g r o u p ;   R  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a t o m ,   o r   a n  

2 3  
a l k o x y   g r o u p ;   R  r e p r e s e n t s   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a r y l  

g r o u p ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   an  a r y l o x y   g r o u p ,  

an  a c y l a m i n o   g r o u p ,   an  i m i d o   g r o u p ,   a  s u l f o n a m i d o   g r o u p ,  

an  a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p ,   a  s u l f   a m o y l  

27  
g r o u p ,   an  a l k y l   t h i o   g r o u p ,   o r   a  s u l f o n y l   g r o u p ;   R  r e p r e -  

s e n t s   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   o r   an  a r y l o x y   g r o u p ;  
2 9  R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,   a  h a l o g e n   a t o m ,   a  h y d r o -  

x y l   g r o u p ,   an  a l k y l   g r o u p ,   an  a l k o x y   g r o u p ,   o r   an  a r y l  

2 8  
g r o u p ;   R  r e p r e s e n t s   an  a m i n o   g r o u p ,   a c y l a m i n o   g r o u p ,  

an  u r e i d o   g r o u p ,   an  a l k o x y   c a r b o n y l a m i n o   g r o u p ,   an  i m i d o  

g r o u p ,   a  s u l f o n a m i d o   g r o u p ,   a  s u l f   a m o y l a m i n o   g r o u p ,   a n  

a l k o x y c a r b o n y l   g r o u p ,   a  c a r b a m o y l   g r o u p ,   an  a c y l   g r o u p ,  

a  c y a n o   g r o u p ,   o r   an  a l k y l t h i o   g r o u p ;   p r o v i d e d   t h a t   a t  

27  29  
l e a s t   one   of   R  and  R  r e p r e s e n t s   an  a l k o x y   g r o u p ;  

1 2   3 
m  and  m  e a c h   r e p r e s e n t s   an  i n t e g e r   of   1  to   4;  and  m 

r e p r e s e n t   0  or   an  i n t e g e r   o f   1  to   3 .  

G e n e r a l   f o r m u l a   ( C p - I I I )  
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2 4  w h e r e i n   R  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   or   a  s u b s t i t u e n t  

2 1  
g r o u p ;   Z  r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m   o r   a  r e l e a s a b l e  

2 1  
g r o u p   w h e n   Z  r e a c t s   w i t h   an  o x i d a t i z e d   p r o d u c t   o f   a n  

a r o m a t i c   p r i m a r y   a m i n e   c o l o r   d e v e l o p i n g   a g e n t ;   Z 2 2 ,   Z 2 3  

_24  | P  

and   Z24  e a c h   r e p r e s e n t s   -C=  ,  -N=  or   - N H - ,   i n c l u d i n g   ^ 

t h a t   a t   l e a s t   one   of   b o n d i n g s   Z 2 4 - Z 2 3   and   Z 2 3 - Z 2 2   i s   - 

d o u b l e - b o n d   a n d   t h e   r e s t   t h e r e o f   i s   a  s i n g l e - b o n d ,   a n d  
23  2 2  

a  b o n d i n g   Z  -Z  i s   a  p a r t   o f   an  a r o m a t i c   r i n g   w h e n  
23  2 2  Z  -Z  i s   a  c a r b o n   to   c a r b o n   d o u b l e - b o n d .  

(2)  The  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

m a t e r i a l   as  c l a i m e d   i n   C l a i m   1  ,  w h e r e i n   t h e   r e p e a t i n g  

u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   h a v e   an  a c i d   g r o u p   h a s   a  g r o u p   o f  

i '   •  - •  

- C -   in   t h e   m a i n   c h a i n   or   s i d e   c h a i n   t h e r e o f .  

(3)  The  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

m a t e r i a l   as   c l a i m e d   in   C l a i m   2,  w h e r e i n   t h e   r e p e a t i n g  

u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   h a v e   an  a c i d   g r o u p   h a s   a  g r o u p   o f  

0  
i  *  

- C - 0 -   i n   t h e   m a i n   c h a i n   o r   s i d e   c h a i n   t h e r e o f .   -e^i 

(4)  The  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

m a t e r i a l   as   c l a i m e d   i n   C l a i m   2,  w h e r e i n   t h e   r e p e a t i n g  

u n i t   w h i c h   d o e s   n o t   h a v e   an  a c i d   g r o u p   h a s   a  g r o u p   o f  

-C-N  .  in   t h e   m a i n   c h a i n   o r   s i d e   c h a i n   t h e r e o f  

G2 
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( w h e r e i n   and   G2  e a c h   r e p r e s e n t s   a  h y d r o g e n   a t o m ,  

s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a l k y l   g r o u p ,   o r   s u b s t i -  

t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   a r y l   g r o u p ,   p r o v i d e d   t h a t  

and  G2  do  n o t   s i m u l t a n e o u s l y   t a k e   a  h y d r o g e n   a t o m )   . 

(5)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o g o g r a p h i c  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   to   C l a i m s   1  to   4,  any   one   c l a i m s  

s e l e c t e d   f r o m   w h e r e i n   t h e   r e p e a t i n g   u n i t   w h i c h   d o e s  

n o t   h a v e   an  a c i d   g r o u p   in   t h e   p o l y m e r   s h o w s   a  g l a s s  

t r a n s i t i o n   t e m p e r a t u r e   (Tg)  of   50  °C  or   h i g h e r   as  o f  

a  h o m o p o l y m e r   h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   n o t   l e s s  

t h a n   2 0 , 0 0 0   w h i c h   i s   f o r m e d   e x c l u s i v e l y   w i t h   s a i d   u n i t .  

(6)  A  s i l v e r   h a l i d e   c o l o r   p h o t o g r a p h i c  

m a t e r i a l   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1,  w h e r e i n   a t   l e a s t   one   o f  

a  c o u p l e r   of   f o r m u l a   ( C p - I )   as   a  c y a n   c o u p l e r ,   a n d   a t  

l e a s t   one   of  c o u p l e r   o f   f o r m u l a e   ( C p - I I )   and   ( C p - I I I )  

as  m a g e n t a   c o u p l e r   a r e   c o n t a i n e d   r e s p e c t i v e l y .  

i  
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&"  document  member  of  the  same  patent  family 

Date  of  Mailing  of  this  International  Search  Report  *- 

O c t o b e r   12,  1987  ( 1 2 . 1 0 .   87 )  
Signature  of  Authorized  Officer  -  ' 

orm  rv.  i  ,'iaA/ziu  (second  sneet)  (uctooer  ia//) 
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TJRTHER  INFORMATION  CONTINUED  FROM  THE  SECOND  SnEEl 

i  !  J P ,   A,  6 1 - 2 8 9 4 8   ( F u j i   P h o t o   F i l m   C o . ,   L t d . )  
!  8  F e b r u a r y   1986  (08 .   02.   86)  ( F a m i l y :   n o n e )  

V.D  OBSERVATIONS  WHERE  CERTAIN  CLAIMS  WERE  FOUND  UNSEARCHABLE 

This  international  search  report  has  not  been  established  in  respect  ot  certain  claims  unoer  Anicie  kui  \ai  ior  ine  iuuowinB  reaau.ia. 

1  13  Claim  numbers  because  they  relate  to  subject  matter  «  not  required  to  be  searched  by  this  Authority,  namely: 

2.D  Claim  numbers  because  they  relate  to  parts  of  the  international  application  that  do  not  comply  with  the  prescribed  require- 
ments  to  such  an  extent  that  no  meaningful  international  search  can  be  carried  out  l3,  specifically: 

VI.D  OBSERVATIONS  WHERE  UNITY  OF  INVENTION  IS  LACKING  " 

This  International  Searching  Authority  found  multiple  inventions  in  this  international  application  as  ioiiows. 

1  .C3  As  all  required  additional  search  fees  were  timely  paid  by  the  applicant,  this  international  search  report  covers  all  searchable  claims  of  the 
international  application. 

2.D  As  only  some  of  the  required  additional  search  fees  were  timely  paid  by  the  applicant,  this  international  search  report  covers  only  those 
claims  of  the  international  application  for  which  fees  were  paid,  specifically  claims: 

3.0  No  required  additional  search  fees  were  timely  paid  by  the  applicant.  Consequently,  this  international  search  report  is  restricted  to  the 
invention  first  mentioned  in  the  claims:  it  is  covered  by  claim  numbers: 

4.D  As  all  searchable  claims  could  be  searched  without  effort  justifying  an  additional  fee.  the  International  Searching  Authority  did  not  invite 
payment  of  any  additional  fee. 

Remark  on  Protest 
I  I  The  additional  search  fees  were  accompanied  by  applicant's  protest. 
I  I  No  protest  accompanied  the  payment  of  additional  search  fees. 

Form  PCT/ISA/210  (supplemental  sheet  (2))  (Octooer  1981) 
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